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内 容 简 介 


本 书 是 《中 国 科学 院 研 究 生 教学 从 书 》 之 -< 

本 书 主要 介绍 该 体 与 界面 化 学 的 基本 原理 和 近年 来 活 版 的 新 兴 领 域 的 
相关 研究 工作 ， 例 如 纳米 颗粒 的 制备 与 排 布 、 有 序 分 于 组 合体 等 。 对 有 三 
泛 实 用 意义 的 浓 分 散 体 系 流 变 学 作 了 较为 详细 的 介绍 ， 对 一 此 新 的 表面 测 
定 仪器 也 作 了 介绍 。 

通过 本 书 的 学 习 ， 学 生 可 在 大 学 物理 化 学 的 基础 上 进一步 了 解 胺 体 与 
界面 的 基本 理论 问题 ， 并 能 在 以 后 的 研究 工作 中 加 以 应 用 。 

本 书 可 作为 化 学 类 及 相关 专业 的 研究 生 教材 ， 并 可 殿 相关 专业 的 研究 
人 员 和 参考 。 
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《中 国 科学 院 研 究 生 教学 丛书 》 序 


在 21 世纪 颇 光 初 露 ,中国 科技 、 教 育 面临 重大 改革 和 薄利 发 展 之 际 ， 
《中 国 科学 院 研 究 生 教学 从 书 》 一 这 套 凝 聚 了 中 国 科学 院 新 老 科 学 家 、 研 
究 生 导师 们 多 年 心血 的 研究 生 载 材 面世 了 。 相 信和 这 套 从 书 的 出 版 ， 会 在 一 定 
程度 上 缓解 研究 生 教材 不 足 的 困难 ， 对 提高 研究 生 教育 质量 起 着 积极 的 推动 
作用 ， 

21 世纪 将 是 科学 技术 日 新 月 并 ， 迅 狂 发 展 的 新 世纪 ， 笠 学 技术 将 成 为 
经 济 发 展 的 最 重要 的 资源 和 不 竟 的 动力 ， 成 为 经 济 和 社会 发 展 的 首要 推动 力 
量 。 世 界 各 国之 间 综 合 国 力 的 竞争 ， 实 质 上 是 科技 实力 的 竞争 。 而 一 个 国家 
科技 实力 的 决定 因素 是 它 所 拥有 的 科技 人 才 的 数量 和 质量 。 我 国 要 想 在 21 
世纪 顺利 地 实施 “科教 兴国 ”和 “可 持续 发 展 ” 战 略 ， 实 现 邓 小 平 同志 规划 
的 第 三 步 战 略 目 标 一 一 把 我 国 建设 成 中 等 发 达 国 家 ， 关 键 在 于 培养 造就 一 支 
数量 宏大 、 素 质 优 良 、 结 构 合 理 、 有 能 力 参 与 国际 竞争 与 合作 的 科技 大军。 
这 是 摆 在 我 国 高 等 教育 面前 的 一 项 十 分 繁重 而 光荣 的 战略 任务 ， 

中 国 科学 院 作为 我 国 自 然 科 学 与 高 新 技术 的 综合 研究 与 发 展 中心 ， 在 建 
院 之 初 就 明确 了 出 成 果 出 人 才 并 举 的 办 院 宗旨 ， 长 期 坚 竺 走 科研 与 教育 相 结 
合 的 道路 ， 发 挥 了 高 级 科技 专家 多 、 科 研 条 件 好 、 科 研 水 平 高 的 优势， 结合 
科研 工作 ， 积 极 培养 研究 生 ; 在 出 成 果 的 同时 ， 为 国家 培养 了 数 以 万 计 的 研 
究 生 。 当 前 ， 中 国 科学 院 正 在 按照 江泽民 同志 关于 中 国 科学 院 要 努力 建设 好 
“三 个 基地 ”的 指示 ， 在 建设 具有 国际 先进 水 平 的 科学 研究 基地 和 促进 高 新 
技术 产业 发 展 基地 的 同 对 ， 加 强 研 究 生 教育 ,努力 建设 好 高 级 人 才 培 养 基 
地 ， 在 肩负 起 发 展 我 国 科学 技术 及 促进 高 新 技术 产业 发 展 重任 的 同时 ， 为 国 
家 源源 不 断 地 培养 输送 大 批 高 级 科技 人 才 。 

质量 是 研究 生 教 育 的 生命 ， 全 面 提高 研究 生 培 养 质量 是 当前 我 国 研 究 生 
教育 的 首要 任务 。 研 究 生 教材 建设 是 提高 研究 生 培 养 质量 的 一 项 重要 的 基础 
性 工作 。 由 于 各 种 原因 ， 目 前 我 国 研究 生 教 材 的 建设 滞后 于 研究 生 教 育 的 发 
展 。 为 了 政变 这 种 情况 ， 中 国 科学 院 组 织 了 一 批 在 科学 前 沿 工 作 ， 同 时 又 具 
有 相当 教学 经 验 的 科学 家 撰写 研究 生 教 材 ， 并 以 专项 资金 资助 优秀 的 研究 生 
教材 的 出 版 。 希 望 通过 数 年 努力 ， 出 版 一 套 面 向 21 世纪 科技 发 展 、 体 现 中 
国 科学 院 特色 的 高 水 平 的 研究 生 教学 丛书 。 本 丛书 内 容 力求 具有 科学 性 、 系 
统 性 和 基础 性 ， 同 时 也 兼顾 前 活性 ,使 阅读 者 不 仅 能 获得 相关 学 科 的 比较 系 
统 的 科学 基础 知识 ， 也 能 被 引导 进入 当代 科学 研究 的 前 沿 ， 这 套 研究 生 教学 
从 书 ， 不 仅 适合 于 在 校 研究 生 学 习 使 用 ， 也 可 以 作为 高 校 教师 和 专业 研究 人 


员工 作 和 学 习 的 参考 书 。 
“ 桃 李 不 言 ， 下 自 成 蹊 ,” 我 相信 ， 通 过 中 国 科 学 院 一 批 科 学 家 的 辛 斯 耕 


厌 ，《 中 国 科学 院 研究 生 载 学 丛书》 将 成 为 我 国 研究 生 教 育 园 地 的 一 从 鲜花 ， 
也 将 似 酒 物 春 症 ， 滋 养 苹 革 学 子 的 心田 ， 把 他 们 引 人 向 科学 的 车 堂 ， 不 仅 为 科 


学 院 ， 也 为 全 国 研究 生 教育 的 发 展 作 出 重要 贡献 。 


了 路 


前 


从 1992 年 开始 ， 我 在 中 国 科学 院 癸 究 生 院 讲 胶 体 化 学 课 ， 在 讲课 时 ，- -方面 力求 
将 胶体 科学 中 的 - - 些 新 发 展 介绍 给 加 学 ， 例 如 纳米 颗粒 的 制备 与 排 布 、 溶 波 中 和 厅 分 子 
组 合体 等 ， 间 时 又 督 虑 到 有 些 同学 在 太 学 时 对 胶体 化 学 基本 原理 了 解 不 多 ， 对 一 些 基 本 
原理 作 了 复习 性 的 论述 。 机 信和 这 些 内 容 对 于 他 们 今后 的 研究 十 作 都 是 有 用 的 .在 讲 谋 
上 中， 感到 胶体 科学 近年 来 发 展 很 快 ， 与 信息 、 生 物 、 环 境 、 能 源 等 学 科 的 交叉 发 展 ， 许 
多 老 领 域 成 了 今日 科学 的 及 党 ， 增 加 了 小 少 新 内 容 ， 有 必要 整理 成 书 出 版 - 

编写 本 书 时 ， 曾 和 参考 证 钟 、 王 桌 庭 的 《胶体 与 表面 化 学 $， 周 祖 康 、 顾 惕 人 、 己 季 
铬 的 《胶体 化 学 基础 》， 陈 宗 淇 、 戴 国光 的 《胶体 化 学 》 等 国内 参考 片 ; JIHIIATOB 
CM, PHIHRO-XHMIH KOTIHOHAOB, Adamson A W, Physical Chennstry of Sar- 
fuaces, Paul. 3rd~6th Ed., Hiemenz C and Rajagopalan R, Principles of Colloid and Sur- 
face Chemistry，3rd Ed， 等 国外 参考 书 。 至 于 分 散 体 系 流 变 学 部 分 ， 其 基本 观点 则 大 部 
分 来 源 于 前 苏联 Rehbinder P A 学 派 的 工作。 

在 本 书 编写 过 程 巾 ， 李 津 如 教授 校风 和 修改 了 全 部 附 图 ， 邓 永 沛 硕 十 为 本 书 的 打字 
和 和 纺 绯 付 踢 了 大 量 的 劳动 ， 唐 季 安 教授 补充 了 部 分 内 容 。 本 - 书 的 出 版 得 到 中 国 科 学 院 研 
究 生 教材 基金 的 资助 ， 对 此， 说 至 以 最 训 心 的 感谢 。 
笔者 虽然 从 串 胶 体 与 界面 工作 多 生 ， 人 但 对 许多 领域 仍 耳 和解 巷 浅 ， 写 作 中 难免 挂 一 潮 
厂 ， 获 请 谅解 ， 对 于 委 己 从 事 过 研究 工作 的 部 分 ， 会 多 写 一 点 ,但 也 会 带 米 一 些 个 人 观 
版 ， 不 必 与 错误 之 处 ， 户 读者 指正 。 


江 龙 
2001 年 于 北京 
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第 一 章 绪 论 
1,1 历 由 


胶体 科学 是 研究 微观 不 均 相 体系 的 科学 ,凡是 在 固 . 液 . 气 相 中 信 有 固 、 流 、 气 微粒 的 
体系 ( 气 - 气 体系 除外 ) 均 属 胶体 科学 研究 的 范围 ,微粒 的 大 小 在 lnm(10 ?om) 到 100nm 
以 至 1000nm 之 间 。 由 于 这 些 体系 其 有 巨大 的 界面 ,离开 界面 的 研究 就 无 法 理解 胶体 的 
种 种 现象 ,因而 这 门 科学 又 经 常 窒 称 为 界面 与 胺 体 科学 。 界 面 与 胶体 科学 是 一 门 密切 联 
系 生 产 实际 的 学 科 , 其 研究 已 成 为 许多 具有 重要 意义 的 材料 和 工程 的 理论 基础 ,如 厌 土 
(土壤 ,地 基 ) .填料 .许多 复合 材料 和 功能 材料 .工业 悬 液 与 浮 液 .颜料 与 涂料 ;而 新 能 源 开 
发 .土壤 改良 ,海水 淡化 .人 工 降雨 ,污染 防治 ,生物 腊 和 血液 的 研制 等 元 不 与 这 一 学 科 有 
密切 关系 。 有 人 认为 ,世界 上 有 5 和 % 以 上 的 科学 家 是 在 与 界面 和 胶体 打 变 道 , 有 50% 以 
上 的 产 遇 属 于 胶体 体系 。 因 此 .发 展 这 一 科学 对 我 国 的 经 济 建设 和 其 他 学 科 领 域 的 发 展 
都 有 很 大 作用 。 

胶体 与 界面 科学 是 一 站 古老 的 科学 , 早 在 1861 年 , Graham 就 提出 了 “胶体 ?这 一 名 
词 , 人 们 把 这 一 年 作为 胶体 科学 诞生 的 日 子 。 但 是 长 期 以 来 ,由 于 胶体 体系 的 复杂 人 性 , 许 
多 规律 停留 在 定性 或 半 定 量 的 描述 ,那些 坚持 研究 胶体 的 科学 家 几乎 成 了 炼金 术士 。 然 
而 近 十 余年 ,这 门 学 科 有 了 明显 的 发 展 与 突破 。 

以 美国 为 例 ,1965 年 召开 的 美国 第 39 届 胶 体 与 表面 科举 会 议 , 共 有 文章 科 篇 ,其 中 
7 篇 来 自 国外 ;1975 年 的 第 49 届 会 议 , 共 有 文章 154 篇 ,其 中 70 篇 来 自 国 外 ; 1985 年 的 
第 59 届 利 第 3 届 国 际 表面 和 界面 科学 会 议 , 共 有 708 篇 文章 ,其 中 一 半 来 自 国外 ,有 
1000 人 参加 号 。 在 日 本 ,胶体 化 学 分 会 是 日 本 化 学 会 下 面 最 大 的 一 个 分 会 ,2000 年 度 过 
了 她 的 25 周岁 。2000 年 的 第 10 届 国 际 表 面 和 界面 科学 会 议 有 660 人 参加 。 在 我 国 ， 
1983 年 召开 了 第 一 届 胶 体 和 界面 化 学 会 议 , 迄 今 已 开 过 8 届 。 从 这 些 数字 可 以 看 出 , 胶 
体 与 表面 科学 在 近 30 年 来 处 于 一 个 茵 勃发 展 的 阶段 。 

我 国 著名 的 胶体 化 学 家 傅 座 教授 说 过 : “一 -种 科学 的 历史 是 那 门 科 学 中 最 宝贵 的 一 部 
分 ,科学 只 能 给 我 们 以 知识 ,而 历史 却 能 给 我 们 智慧 。" 从 胶体 科学 的 发 展 史 中 ,我 们 可 以 
了 解 到 这 门 科学 所 研究 的 内 容 , 它 们 是 怎 样 发 展 起 来 的 以 及 影响 其 发 展 的 主要 因素 。 下 
面 列 出 了 胶体 科学 发 展 中 的 大 事 记 ,从 中 我 们 可 以 看 到 影响 胶体 科学 发 展 的 一 些 主要 因素 。 


胶体 科学 发 展 大 事 记 
1809 年 Peuee 茜 土 电 浴 和 电泳 
1829 年 英国 植物 学 家 Brown 花粉 的 运动 
1838 年 法 国 Ascherson 油 珠 吸附 溶液 中 蛋白 质 现象 ,形成 皮 
1843 年 意大利 化 学 家 Selmi 制备 了 氧化 银 、 硫 等 在 水 中 的 * 候 溶液 ,发 现 了 盐 的 聚 沉 作用 


1859 年 英国 Faraday 红色 的 金 游 胶 ,维持 70 多 年 。 法 拉 第 - 丁 铎 尔 效应 


1861 年 英国 Ciraham 


1870 年 Thompson 【Kelvin) 
1880 年 Gibbs 
1883 年 德国 化 学 家 Schulze 


1906 年 俄国 化 学 家 Weiman 


1902 年 德国 Siedentopf 和 Zsigmondy 


1902 年 德国 Zsigmondy 
1907 年 德国 Qetwald 


1909 年 德国 Freundlich 
1915 年 美国 Langmuir 
1922 年 德国 Staudinger 


1920 年 美国 Loeb 和 Alair 

1920 ~1925 年 瑞典 Swedberg 
1930 年 美国 Adam 

1933 年 德国 Ruska 和 Knoll 

1935 年 美国 Langmuir 和 Blodgett 


1930 ~ 1940 年 Deryagin, Landau， 


Vervey, Cverbeek 
1930 ~1934 年 Von Laue 
Putzeys, Brosteaux 
Tiselius 
Cuinie 
1940 年 La Mer 
1950 年 Zimm 等 


+ 


- 以 扩散 速度 的 快慢 将 物质 分 为 晶体 和 胶体 两 类 ,提出 了 “ 胶 
体 "这 个 名 词 ,今日 看 来 虽然 不 正确 (因为 :A. 不 同情 况 下 ,前 
体 与 胶体 可 互相 转化 ;B, 胶体 中 包括 有 高 分 子 、 蛋 白质 .明胶 
等 ,后 来 认为 不 是 胶体 ) ,但 确立 了 一 门 学 科 

- 提出 了 胶体 净化 的 方法 一 一 渗析 

3, 在 胶体 制备 方面 作 了 大 量 工 作 

. 所 出 了 肌体 的 概念 ,如 北 腕 (gel) , 胶 洲 (solubilizarion) , 离 浆 现 
象 (swmeresis) 等 

颗 鞋 曲 床 对 其 蒸气 压 的 影响 

界面 上 化 学 热力 学 

胶体 稳定 性 , 金 溶胶 加 入 极 少 量 的 NaCl 由 红 变 蓝 ,最 后 变 成 忒 

神色 沉淀 ; 研究 了 不 同 价 电解 质 对 腔 体 的 率 沉 能 力 ,提出 了 

Srhulze-Hardy* 价 数 规则 ” 

研究 了 20 多 种 物质 ,发 现任 何 晶 体 物质 只 楼 条 件 适合 均 可 形成 

胶体 , 唱 体 与 胶体 为 一 种 物质 的 两 种 不 同 状态 ,提出 了 结晶 形成 

动力 学 公式 

发 明 超 显微镜 , 可 测 颗粒 数 及 其 大 小 ,证 明了 胶 粒 的 存在 并 使 布 

朗 运 动 的 研究 提高 到 定量 的 水 平 ,巩固 了 分 子 运动 说 

《胶体 化 学 ?一 书 出 版 

第 一 份 胶体 化 学 杂志 《胶体 化 学 和 工业 杂志 } 出 版 ,因而 也 有 大 

认为 这 一 年 胶体 化 学 正式 成 为 独立 学 科 , 组 织 了 胶体 化 学 家 学 

会 .提出 了 分 散 体系 的 概念 : 粗 分 散 .胶体 分 散 和 分 子 分 数 

《毛细 管 化 学 ;一 书 出 版 ,提出 Freundlich 吸附 方程 式 

第 一 个 单 分 子 定量 吸附 理论 ,表面 膜 天 平 

认为 高 分 子 是 一 个 化 合 物 面 非 聚集 体 ,将 高 分 子 从 胶体 中 分 出 

去 。 其 区 别 为 : 

胶体 一 一 弱 作 用 键 结 合 的 小 分 子 聚 集体 ( 表 而 现象 ,电解 质 吸 

附 , 胶 团 表面 及 内 部 溶剂 分 子 起 主要 作用 )，; 

高 分 子 一 一 化 学 键 结合 的 大 分 子 ( 大 小 .形状 ,结构 ), 高 分 子 深 

被 竺 度 与 其 相对 分 子 质量 有 简单 关系 

用 渗透 压 法 测定 蛋白 质 相对 分 子 质 量 

赵 离 心机 

表面 的 物理 与 化 学 

电子 显微镜 电镜 研究 ,可 看 到 胶体 的 真实 颗粒 形状 

LB 腊 

DLVO 理论 ,研究 胶体 稳定 性 的 理论 


一 


bw 


2 


X 射线 测 颗粒 尺寸 和 结构 
光 散 射 测 相 对 分 子 质量 
电泳 分 析 

小 角 搓 射 线 衍射 

单 分 散 深 胶 和 气 深 胶 

光 散 射 测 颗粒 形状 


1950 年 Truner,Emmett,Teller 
1951 年 Rehbinder 
1950 年 Terenin 
1957 年 瑞典 Segbahn 
1962 年 美国 Tumer 
1960 年 德国 Kuhn 

英国 Rnberts 
1962 年 日 本 长 obo 
1965 年 美国 Feynman 
1968 午 美 国 黎 念 之 
1970 年 warijevic 
1972 年 Lsraelachvili 
1980 年 日 本 Kunltake 
1981 年 Bining 和 Robherer 
1982 咎 Fendler 
1982 年 法 国 Lehn 
1984 年 Gleiter 
1986 年 Bining 等 
1989 年 德国 Henglein 
1991 年 法 国 De Gennes 


BET 多 层 分 千 咀 附 理 论 

流 变 学 ,物理 化 学 力学 

表 血 红外 光谱 ,表面 光谱 学 

六 射线 .光电 子 能 谱 , 俄 软 能 谱 
ULS 

LB 膜 中 的 能 量 传 递 ,提出 分 于 工程 概念 
LB 膜 的 光电 器 件 概念 

量子 尺寸 效应 

量子 电动 力学 ,纳米 技术 
液 膜 分 离 技术 

单 分 散 , 单 形状 纳米 颗粒 形成 
表面 力 的 研究 

人 工 脂 质 体 

扫描 隧道 蝇 微 镑 

和 膜 模 措 化 学 

超 分 子 化 学 

纳米 固体 

原子 力 品 微 错 

纳米 尺度 颗粒 尺寸 量子 化 效应 
液晶 ,有 序 分 子 组 合体 


我 国 的 胶体 科学 的 发 展 基本 上 是 从 解放 后 开始 的 ,在 这 几 十 年 内 ,我 国 在 胶体 和 界面 
化 学 方面 开展 了 一 些 研究 ,其 中 健 认 教授 的 吸附 研究 , 戴 安 邦 教授 的 硅 酸 聚合 理论 的 研究 
等 ,都 达到 了 很 高 的 水 平 。 当 时 北京 大 学 和 南京 大 学 所 培养 的 一 批 学 生 推 动 了 全 国 胶体 科 
学 的 发 展 。 改 革 开 放 以 来 , 愈 来 愈 多 的 单位 和 个 人 参加 到 这 一 行列 中 来 ,队伍 您 来 您 壮大 。 


世界 各 国 的 胶体 杂志 [部 分 | 
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1.2 胶体 的 定义 和 特点 
1.2.1 胶体 的 定 光 


在 研究 胶体 科学 的 开始 ,必须 要 震 清 楚 我 们 的 癸 究 对 象 。 胶体 是 什么 ? 目前 普遍 认 
为 ,Dstwald 所 提出 的 定义 是 能 最 本 质 志 说明 胶体 特性 的 -。 

1.Ostrwald 分 类 中 ,Ostwald 于 1915 年 写 了 一 本 《 般 遗 秋 了 尺寸 的 志春 》, 介绍 了 胶体 
化 学 及 其 应 用 ,他 提出 了 胶体 昆 一 种 尺寸 在 1 一 1I00nm 以 至 1000nm 的 分 齿 体 。 它 既 不 是 
大 块 固体 . 浆 不 十 分 子 分 区 的 液体 ,而 臣 共 有 两 帕 的 第 不 均匀 分 散 体 系 ( 见 图 1 .1)。 


DIE WELT 
DER VERNACHLASSIGTEN 
DIMENSIONEN 
(被 这 怎 了 信 寸 的 志 界 》 


EINE EINFOHRUNG 
IN DIE MODERNE KOLLOIDCHEMIE 
MIT BESONDERER BERDCKSICHTIGUNG 
IHRER ANWENDUNGEN 
《现代 胶体 化 学 及 其 应 用 的 介绍 ) 
VON 


DR. WOLFGANG QSTWALD 


PRIVATDOZENT AN DER UNTIYERSITAT LEIPZIG 


DRESDEN UND LEIPZIG 
VERLAG VON THEODOR STEINKOPFF 
1915 


图 1.1 1915 年 Ostwald 写 的 胶体 素 学 书 的 封面 


相 分 散 ( 悬 液 , 屯 灌 ) 


胶体 分 散 ( 深 胺 , 油 乳 渡 ) 


分 子 分 版 


表 1.1 不 同类 型 的 分 散 体系 
”| 粒子 大 小 特 性 
>10Nnm 不 能 穿 过 滤纸 ,无 扩散 能 力 , 不 能 穿 过 滩 析 腊 
在 虹 微 鲁 下 可 见 
-00om 能 穿 过 滤纸 , 梢 有 扩 基 能 为, 不 能 穷 过 座 配 瞳 
在 显 微 尽 下 本 可 见 , 超 品 微 镜 下 可 分 办 
< lain 能 穿 过 涉 纸 ,扩散 能 力 强 , 能 穿 过 渗析 腊 


在 导 微 镜 及 超 显 微 镜 下 均 不 可 见 


分 散 相 [分散 介质 ) 人 态 液态 国 春 
气 怕 去 窒 衣 烟 ,高 京 灰 小 
液 体 泡沫 牛乳 ,雪花 育 昧 计 ,泥浆 
岗 体 泡沫 间 料 ,浮石 珍珠 , 某 些 宝 丰 合金 ,有 和 色 玻璃 


说 明 : 


(1; 粗 分 散 体 系 ( 县 液 .乳液 等 ] 和 腾 体 分 散 体 系 (溶胶 . 微 乳 滤 , 胶 束 等 ) 均 属 胺 体 体 系 。 

C23 除去 分 散 相 各 分 拘 介 竺 外 ,几乎 所 有 的 胶体 都 包括 稳定 剂 , 邯 异 面相 或 第 三 相 。 

《3 时 显微镜 下 能 否 看 见 作 为 划分 胶体 分 散 体 的 判 据 是 比较 客观 的 ， 如 果 这 样 ,那么 胶体 分 散 体 的 尺寸 范围 应 当 
是 1 一 200mm, 因 为 根据 光 党 原理 ,在 显微镜 下 能 在 庆 的 最 小 尺寸 应 是 200nm 左右 。 


2.Perin 和 Freundlich 分 类 法 6 ,将 胶体 分 为 懂 滚 胶体 和 亲 深 胶体 ,来 源 于 Graham 的 
定义 。 而 在 以 后 的 分 类 中 ,将 这 里 所 定义 的 亲 滚 胶体 归 类 为 水 溶性 高 分 子 或 聚 电 解 质 。 


性 项 博 液 胶体 亲 液 胶体 
电解 质 的 存在 必要 的 稳定 因素 韭 必 可 的 稳定 因素 
对 电解 质 的 稳定 性 低 很 高 
课 沉 的 可 关 性 不 可 道 | 可 得 
电镜 下 可 见 性 可 见 木 可 兄 
熏 度 与 洲 剂 益 别 小 引 溶 剂 大 许多 
溢 透 全 小 显著 
粒子 具有 的 出 荷 固定 ,不 易 变 电 可 随 pH 而 变 


3. 胶体 研究 对 象 的 热力 学 分 类 !4 ,在 这 里 ,强调 了 胶体 是 聚集 体 。 其 中 分 热力 学 稳 


定 与 不 稳定 丙 类。 狭义 胶体 分 散 体 系 是 热力 学 不 稳定 体系 , 缔 合 胶体 是 热力 学 稳定 体系 ， 
是 一 种 京 正 的 亲 液 胶体 ( 见 表 1.3)。 


表 1.3 胶体 体系 的 热力 学 分 类 法 
国 | 热力 学 | 滩 缚 过 各 典型 体系 
狭义 胶体 体系 纳米 分 散 体 系 TAR | 不 可 着 | 溶胶 , 泡 沐 , 革 浮 液 , 乳 状 液 , 气 济 胺 
缔 合 胶体 稳定 可 逆 | 胶 末 , 微 乳液 , 脱 需 休 等 
高 分 了 溶液 稳定 可 省 。 | 淀粉 /水 , 明 胺 /水 , 榜 胶 / 伺 烷 等 


1.2.2 胶体 的 特点 


1, 最 大 比 考 面 ,界面 现象 重要 

一 般 情况 下 , 比 表面 指 单位 体积 物体 所 具有 的 表面 积 , 即 1emi 物体 分 散 后 所 其 有 的 
面积 mverm。， 有 时 , 比 表 面 指 单位 质量 物体 所 具有 的 表面 积 , 即 mg。 边 长 为 tm 的 立 
方 体 的 比 表 面 为 6 但 当 廊 长 为 1 x 10>m 时 ,其 比 表面 为 6x 10m2n。 

当 颗 粒 变 细 时 ,表面 原子 所 占 比 例 变 大 。 表 1.4 列 出 某 种 超 细 粉 的 原子 数 与 表面 
上 原子 所 占 比 例 。 


表 1I.4 某 种 超 幼 粉 的 原子 数 与 表面 上 原子 所 占 比例 


粒 窟 Am 底子 数 (一至 度 代办 让 区 )/% 
20 2.5x 1 10 
10 3x10 20 
5 4 x 103 40 
2 250 80 
1 加 99 


这 种 巨大 的 表面 和 表面 能 使 胶体 体系 具有 很 强 的 吸附 能 力 , 可 用 以 制造 各 种 吸附 剂 
和 催化 齐 ; 同 时 ,使 体系 县 有 缩小 表面 的 趋势 ,具有 很 强 的 吸附 能 力 。 

2. 最 强烈 的 尺寸 效 应 

这 种 效应 是 和 胶体 的 尺寸 大 小 而 不 是 与 其 表面 有 关 的 。 如 光 散 射 .电磁 特性 .力学 特 

Henglein 在 一 篇 文章 5 中, 明确 地 提出 了 在 纳米 颗粒 中 ,尺寸 在 1~-10nm 的 那 一 部 
分 , 即 Ostwald 所 指 的 被 遗忘 了 尺 十 的 下 限 ,具有 与 物质 本 体 不 同 的 性 质 ,可 称 之 为 旧 颗 
粒 。 日 代表 量子 力学 效应 ,或 称 为 尺寸 量子 化 效应 。 他 在 文章 中 烈 出 一 个 硫化 乌 继 粒 的 
尺寸 量子 化 效应 图 ( 见 图 1.28) ,他 认为 当 尺寸 变 小 时 ,其 能 障 会 增 大 ,其 价 带 逐步 称 向 低 
能 量 ,而 导 带 则 明显 地 移 至 高 能 量 。 根 据 他 的 说 法 和 图 1.2a, 我 们 可 画 出 硫化 锅 的 能 级 
和 颗粒 尺寸 的 示意 图 { 园 图 1 .2b)。 

H. Gleiter 提包 了 纳米 材料 的 概念 上 1。 他 将 nr 的 Fe 粒子 压 成 纳米 材料 ,发现 了 一 
系列 特殊 性 能 。 

熔点 变化 ,12nm 的 TiQO 在 室温 下 就 已 熔 合 ,其 他 纳米 颖 粒 的 烧结 温度 见 表 1.5。 


表 1.5 纳米 颗粒 的 烧结 温度 


类 别 粒 征 /Ahn 起 妈 烧 结 温 度 , 雹 
Cu $0 200{1083) 
Fr 5 200— 300(1536) 
AEg 20 60~-80(960) 
Ni 20 20061453) 


力学 性 能 ;S00 时 所 得 硬度 相当 子 粗 上 局 块 材 在 1100 世 烧结 所 得 。 
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hb Cds 胶体 显 粒 的 能 级 图 
图 1.2 Cds 纳米 颗粒 的 尺寸 效应 
电学 性 质 : Kubal7 指 出 , 很 难 从 小 于 10nm 的 金属 粒子 中 取 去 或 注入 电子 。 这 种 粒 


子 具 有 保持 电学 中 性 的 趋势 , 对 比热容 , 磁化 、 超 导 电 性 都 有 重要 影响 一 Kubo 效 应。 
1 EE 
= TXN 


式 中 ,6 为 能 级 间距 ,E; 为 费 米 能 级 ,N 为 总 电子 数 。 

如 纳米 级 钠 粉 的 趋 导 临界 温度 了. 远 高 于 普通 铝 的 。 

赚 道 效应 :颗粒 间 焉 小 于 5nm 时 ,电子 可 穿 过 颗粒 辣 势 全 而 传递 。Kubhn 等 [利用 中 
间隔 有 不 同 链 长 脂肪 酸 的 两 层 染 料 的 LB 膜 ,证 明了 染料 间 电 子 传递 的 隧道 效 应 。 

在 纳米 材料 的 研制 中 ,存在 着 大 量 的 界面 与 胶体 问题 ,纳米 材料 的 发 展 将 推动 胶体 科 
学 的 发 展 。 


1.3 研究 内 容 及 应 用 领域 
1.3.1 胶体 科学 的 研究 内 容 


胶体 科学 是 研究 胶体 体系 形成 ,稳定 各 破坏 的 科学 。 最 新 的 热点 是 纳米 颗粒 和 分 子 
有 序 组 合体 的 形成 稳定 与 破坏。 现代 胶体 科学 的 研究 内 容 大 体 可 用 表 1.6 列 出 。 


表 1.6 现代 胶体 科学 的 研究 内 容 


研究 内 容 体 系 理 论 
分 散 体系 的 形成 与 稳定 所 入 及 气 溶胶 理论 
懂 液 溶胶 成 核 理论 ,DEL 与 HVD 稳定 理论 
亲 液 溶 腔 高 训 物 溶液 理 沦 , 腔 束 划 论 
各 分散 体系 (她 状 液 ,总 裕 】 
分 散 体 么 | 光学 件 能 光 吸 收 与 光 散射 理论 
流 变性 能 智能 流体 ,下 、 磁 流 变 体 1 理论 与 现象 流 安 学 
纳米 机 料 单 分 散 .单一 形状 颗粒 的 形成 
纳米 籁 和 粒 的 有 序 排列 蒜 粒 相互 人 用力 理论 
润 湿 .摩擦 ,黏附 | 气 / 固 界 向 表面 让 理论 , 户 而 层 结 构 ,分 子 定 
液 /国界 向 向 理论 
吸附 先生 气 /镇 界面 者 种 吸附 理论 
| 液 / 裕 界面 
液 / 国 异 而 
务 而 现象 | 噶 而 电 现象 双 电 层 理论 
| 界面 尽 结 构 界面 光谱 学 与 显 微 术 能 谱 , 扫 描 探 
| 针 显微镜 ,或 兆 拉 曼 等 方法 研究 ， 
界面 分 子 定向 ,界面 化 学 反应 , 界 
| 面 力 的 研究 
溶 渡 中 有 序 分 子 组 合体 | 胶东 ,向 乳液 , 泡 棵 等 分 子 间 相互 作用 力 ( 氢 键 , 范 德 华 
力 ,分 子 形状 ,弯曲 能 , 彬 图 ) 
本 | 生物 膜 与 仿生 腊 | BLM 膜 , LB 腹 , 脂 质 体 , 液 | 液晶 表 论 ,类 脂 体 与 熏 白 质 的 相 世 
” 中 ,分 型 体 等 作用 ,分 型 理论 
有 机 无 机 泥人 夹心 结构 ,sol-gel 膜 等 
有 序 组 合体 中 的 物理 化 学 反应 增 汶 现象 , 胶 团 催化 ,定向 合 


近年 来 物理 和 生物 科学 的 新 成 就 ,给 胶体 科学 的 研究 增加 了 许多 新 内 容 。 例 如 ,物理 
学 的 发 展 ,指出 了 纳米 颗粒 的 量子 尺寸 效应 。 僵 来 您 多 的 事实 表明 , 超 细 颗 粒 在 各 种 尖端 
材料 中 起 着 十 分 重要 的 作用 ,因此 ,如 何 获得 超 细 上 颗粒 ,如 何 使 超 细 颗 粒 避 免 聚 集 ,如 何 使 
颗粒 具有 特定 的 形状 与 结构 ,如何 使 颗粒 能 最 紧密 地 堆积 以 及 如 何 运输 等 ,都 变 成 了 热门 
译 题 。 芷 这 些 研 究 中 都 要 求 研究 固体 的 表面 张力 ,同体 的 润 湿性 与 膨胀 性 能 ,吸附 层 厚 度 
对 少 分 敬 体 系 稳定 性 与 流 变 性 能 的 影响 ,这些 要 求 大 大 推动 了 胶体 化 学 本 身 向 更 深入 更 
微观 的 方向 发 展 。 又 如 生物 学 的 发 展 ,对 细胞 膜 的 深信 了 解 和 人 类 基因 组 的 解读 计划 的 
成 功 ,使 基 央 诊断 和 基因 治疗 从 梦想 变 为 事实 。 在 这 些 研究 中 部 要 求 研究 生物 功能 分 子 

.8 . 


是 如 何 组装 的 ,组 装 结构 与 组 合体 功能 之 间 的 关系 等 ,使 胶体 的 分 子 和 颗粒 的 组装 规律 又 
找到 了 十 分 重要 的 新 应 用 。 

在 这 些 主题 中 ,有 两 个 根本 的 问题 始终 足 胶体 和 界面 科学 工作 者 仇 究 的 中 心 。 一 古 
相互 作用 方 的 问题 , 即 分 子 间 力 和 界面 力 的 性 质问 题 ,主要 是 弱 作 用 力 的 作用 。 这 是 一 种 
可 控制 .可 自 动 形成 .可 收复 的 键 。 在 分 敬 体 系 中 ,分 夏 相 的 相互 作 内 ,分 散 相 与 分 散 介 质 
的 相互 作用 ,分 散 相 与 吸附 物 的 相互 作用 ,分 散 介 质 与 吸附 物 的 相互 作用 ,以 及 吸附 层 中 
吸附 物 的 由 互 作用 等 ,都 受到 这 种 力 的 控制 : 在 表面 力 场 中 的 分 子 具 有 许多 不 同 于 自由 
状态 下 的 性 质 ,例如 一 些 分 子 在 有 固体 微粒 存在 下 其 激光 拉 曼 讯号 能 增强 10 , 即 所 谓 表 
面 增强 激 闪 检 曼 。 又 如 分 散 体 系 的 稳定 性 与 流 变 性 能 反 决 于 表面 双 电 层 或 吸附 车 的 厚 
度 , 这 方面 的 代表 理论 有 DLVO 和 HVO 理论 等 。 在 实验 上 ,许多 光学 和 能 谱 学 的 仪器 可 
以 利用 ,这 种 表面 结合 力 的 性 质 , 即 各 种 性 质 的 表面 键 的 研究 已 成 为 当前 界面 化 学 研究 的 
一 个 寺 分 活路 的 方面 。 

胃 一 个 问题 是 研究 和 控制 分 子 集合 体 的 堆积 与 排列 ,用 现代 化 的 语言 来 说 ,是 研究 二 
级 结 购 以 至 三 级 结构 的 科学 ,或 称 为 超 分 子 结构 的 科学 . 传统 的 化 学 家 们 往往 注重 于 研 
究 分 子 本 身 的 结构 , 即 原子 与 原子 间 的 排列 组 合 ,但 却 很 少 注意 妍 究 分 子 与 分 子 间 的 排列 
与 结构 (二 级 结构 ) ,不 注意 它们 形成 二 案 体 ,三 率 体 的 规律 和 性 能 ,不 注意 这 些 率 集体 之 
闻 的 相互 作用 的 规律 ,排列 和 结构 (三 级 结构 )。 而 这 些 结构 对 物质 的 性 能 却 起 着 十 分 重 
要 的 作用 。 众 所 周知 ,国体 的 强度 不 是 由 它 的 化 学 键 而 是 由 固体 中 的 位 错 和 缺陷 来 决定 
的 。 例 如 磁带 是 由 磁粉 组 成 的 ,但 是 如 果 不 是 规整 排列 的 话 , 就 不 具有 记录 信息 的 功能 ; 
又 如 入 们 惊异 地 发 现 ,人 的 脑 细胞 昆 以 高 度 规整 的 方式 排列 的 ,因而 赋予 人 脑 以 极 大 的 信 
息 容量 ;再 如 建筑 上 大 量 使 用 的 水 泥 ,无 需 改 变 其 化 学 成 分 ,只 要 加 以 细 磨 ,并 使 之 紧密 堆 
积 , 就 能 使 其 抗 压强 度 增加 100 ~ 200kg: 所 有 这 些 事实 告诉 我 们 ,对 于 其 有 -定性 能 的 
材料 ,颗粒 单元 问 的 相互 作用 力 和 排列 方式 在 许多 场 台 下 比 物质 本 身 的 化 学 成 分 更 为 重 
要 。 正 如 造 房子 ,只 有 好 的 砖 瓦 而 没有 好 的 设计 是 不 能 盗 出 好 房子 的 。 所 以 ,有 组 织 的 分 
子 群 的 设计 与 排列 ,将 是 人 类 在 探讨 白 然 奥秘 中 的 一 个 十 分 重要 的 方面 。 目 前 在 制备 多 
层 结构 .固定 形状 结构 和 单 分 散 度 的 微分 散 相 方面 的 研究 有 了 很 大 的 进展 。 

近代 科学 的 一 个 主要 趋势 就 是 用 “由 小 到 大 " 皮 代 “由 大 到 小 ”的 方法 来 制备 各 种 尖端 
材料 万 至 计算 机 元 件 。 纳 米 技 术 , 有 序 分 子 组 合体 、 超 分 子 化 学 ,分子 层次 以 上 的 化 学 等 
学 科 应 适 而 生 ,而 胶体 科学 的 理论 宝库 中 有 许多 这 方面 的 知识 。 

更 重 要 的 是 ,人 们 已 愈 来 愈 认 识 人 到 这 种 结构 具有 我 们 前 所 末 知 的 功能 , 例如 纳米 复 
合 材 料 .药物 组 释 材 料 等 。 单 分 子 膜 的 有 目的 的 设计 与 建构 ,将 会 产生 最 新 一 代 的 生物 电 
子囊 件 。 

从 胶体 科学 发 展 的 历史 中 ,我 们 可 以 看 到 仪器 发 展 的 重要 性 。“ 工 欲 善 其 事 , 必 先 利 
其 器 ", 这 些 仪 器 使 人 们 能 够 在 分 子 和 原子 分 子 水 平 上 来 研究 各 种 表面 现象 和 表面 化 学 反 
应 ,从 而 对 表面 化 学 成 分 ,表面 覆盖 度 、 化 学 键 合 以 及 表面 上 原子 与 分 子 的 状态 等 的 认识 
提 到 一 个 新 的 高 度 ,使 表面 科学 的 研究 得 以 不 断 地 发 展 和 深入。 因此 发 展 和 应 用 这 些 实 
验 技术 本 身 已 经 成 为 界面 科学 研究 中 的 一 个 重要 组 成 部 分 。 

大 致 说 来 ,在 1960 年 以 前 ,人 们 对 表面 的 理解 大 部 分 上 只 能 几 间 接 的 ,宏观 的 方法 ,在 
1970 后 ,人 们 才能 用 实验 方法 表 接 测 出 表面 组 成 以 及 表面 键 合 性 质 。 目 前 在 气 ~ 固 方面 

"0 ， 


的 表面 分 析 技 术 是 比较 成 器 的 呈 ,在 界面 化 学 研究 中 最 有 用 的 能 谱 仪 有 低能 电子 衔 射 谱 
(LEED) .光电 子 能 谱 (PES)( 包 括 X 光 电子 谱 (CXPS) 和 紫外 电子 谱 {UPS)) .振动 光谱 ( 包 
括 反 射 和 吸收 红外 光谱 (RALRS))、 电 子 能 量 损 失 谱 (EEIS) 和 高 分 辨 力 电 了 于 显微镜 
{HREM) 等 。 这 些 研 究 能 提供 表面 物体 的 性 质 ,表面 过 程 机 理化 学 组 分 ,电子 结构 和 吸 
附 物 质 的 键 台 特性 等 信息 。 

以 CD 在 金属 表面 上 的 吸附 为 例 。 经 典 的 吸附 研究 是 根据 吸附 前 后 被 吸附 物质 的 浓 
度 差 来 决定 被 吸附 的 物质 的 生 , 而 对 表面 上 的 细节 是 不 知道 的 。 现 在 利用 光电 子 能 谱 就 
能 得 知 CO 是 以 碳 端 而 不 是 氧 端 与 金属 表面 接触 的 ,还 可 以 知道 在 不 同 渔 记 下 碳 是 以 何 
种 形式 {C 或 CO) 存在 于 金属 表面 的 。 

人 们 通过 表面 分 析 工 具 , 还 可 以 了 解 到 微量 杂质 在 后 体 中 的 分 布 。 例 如 利用 离 于 散 
射 能 谱 可 以 研究 铬 杂质 在 省 化 银 单 品 中 的 分 布 。 在 省 化 银 晶体 中 挫 杂 了 10kg 笃 的 铅 , 从 
离子 散射 谱 中 ,可 以 看 到 绝 大 部 分 的 铅 集中 存 表 面 上 ,只 是 存 10 一 20 屋 分 子 以 后 , 银 才 逐 
步 地 接近 于 化 学 当量 的 计算 值 。 击 于 离子 散射 谱 能 够 一 层 一 层 地 观察 表面 ,因而 能 观察 
到 样品 化 学 组 成 的 诬 度 分 布 。 

扫描 隧道 显微镜 (scanning tunneling microscopy) 和 原子 力 显微镜 {atomic force mi- 
croscopy) 是 近年 来 发 展 极 快 的 两 个 测量 表面 的 重要 工具 i 。 其 基本 原理 是 利用 量子 理论 
中 的 隧道 原理 ,可 以 测 出 表面 上 0.1 一 0.2nm 的 高 低 差 别 。 其 量 级 为 10 -2 ~ 一 10 3N。 由 此 
测 出 表面 形态 ,从 而 解决 了 样品 必须 是 导电 的 难题 ,扩大 了 扫描 隧道 显 微 镇 的 应 用 范围 站， 
表 1.7 比较 了 当前 一 些 显 微 技术 的 分 辩 能 力 。 


表 1.,7 高 分 辩 率 显 微 技 术 比 较 


反 撒 电子 显 窒 镜 | 透射 电子 显微镜 | 场 发 射 显 微 镑 “| 打 描 隧道 显 微 弹 | 原子 力 显 微 镜 
(SEM) (TEM) (FEM) {STM) (AFM) 
最 佳 侧 向 分 状 率 改 4 1 1~2 | 1~2 2 
最 佳 深度 分 辩 率 全 1000 100 0.01 1 
样品 制备 难 易 吻 难 难 吻 | 吻 
最 大 样品 尺寸 /em 20 2 
最 大 影像 尺寸 “em 10 O00 
样品 是 否 必 须 导电 是 此 


是 否 需要 其 空 

* 场 发 射 显 熏 镜 (FEM) 和 场 离子 显微镜 {FIM? 是 Miilier 分 别 在 1936 年 和 1951 年 发 明 的 。 其 发 射电 子 的 阴极 
金属 尖端 就 是 要 观察 的 样品 。 

这 里 必须 提 一 下 电子 计算 机 。 它 的 出 现 大 大 缩短 了 数据 的 处 理 时 间 ,. 从 而 锥 动 了 这 
门 学 税 的 发 展 。 例 如 测定 巧 浮 液 的 显 粒 分 布 ,过 去 需要 花 很 长 时 间 取 样 、 统 计 和 计算 ,而 
利用 配 有 计算 机 的 图 像 分 析 仪 ,很 快 就 能 得 到 所 必需 的 数据 。 另 一 个 简单 的 例子 就 是 用 
椭 网 偏振 仪 测量 多 分 子 吸附 层 的 厚度 ,这 种 测量 过 去 是 一 种 极 长 的 操作 ,有 时 其 至 要 花费 
一 两 个 月 的 时 间 , 而 现在 通过 计算 机 只 需要 一 两 天 就 够 了 。 


1.,3,2 胶体 科学 的 应 用 


藤 体 科学 是 一 门 实用 性 很 强 的 科学 , 它 的 生存 与 发 展 离 不 开 社 会 的 需要 ,而 社会 的 需 
要 又 推动 了 这 门 学 科 的 基础 研究 。 蒋 体 科 学 的 应 用 领域 很 广 , 下 面 我 们 仅 举 能 源 , 信 息 、 
* 10 ，… 


坏 坊 和 医药 四 方面 的 例子 来 说 明 这 个 问题 。 

1. 能 源 

我 国 油 少 煤 多 ,因而 提高 油 的 利用 率 ,发 展 以 煤 代 油 , 意 义 十 分 重大 。 近 年 来 这 方面 
的 研究 有 了 一 些 进 展 。 比 如 柴油 、 汽 汕 如 水 ,利用 微 乳 状 液 技术 ,柴油 和 汽油 可 加 水 至 
9% 以 上 仍 形成 透明 的 稳定 体系 ,燃烧 性 能 良好 ,这 就 可 以 为 国家 节约 大 量 的 汽油 和 柴油 。 

又 如 代 油 煤 桨 ( 铀 煤 浆 和 水 煤 桨 )。 它 是 一 种 高 度 分 散在 油 或 水 中 的 煤 粉 ,流动 性 能 
很 好 ,可 以 经 喷嘴 射 人 炉 内 燃烧 ,并 能 用 管道 运输 ,是 一 种 极 有 前 途 的 新 型 代用 能 源 , 在 国 
内 外 上 均 已 进入 工 业 中 试 阶 段 。 如 果 能 成 功 地 蔡 代 燃烧 用 的 潭 油 与 重油 ,每 年 将 能 为 国家 
节约 上 二 万 吨 的 油 , 创 造 十 余 亿 元 的 财富 。 一 般 的 嵌 粉 ,在 会 水 量 为 和 多 一 和 %% 时 即 已 
不 能 流动 ,而 要 做 成 能 代 油 燃烧 的 煤 浆 ,必须 使 其 含水 量 降 到 30% 以 下 ,而 旦 要 具有 很 好 
的 流动 性 ,这 就 涉及 到 高 浓度 悬 译 滚 的 制备 与 流 变性 能 的 研究 ,涉及 到 颗粒 的 堆积 与 排列 
以 及 相互 之 间 的 必用 。 

肯 如 三 次 采 视 。 直 接 采 油 和 注水 采油 ( 即 二 次 采油 ) 只 能 采 收 30% ~ 和 40% 的 石油 储 
基 , 也 就 是 说 近 2/3 的 石油 埋 在 地 下 拿 不 出 来 ,原因 是 岩石 双 孙 中 的 油 不 易 被 水 所 驱 出 。 
三 次 采 洱 是 进行 化 学 驱 福 ,利用 这 合 物 , 表 面 活性 剂 和 碱 水 使 石油 乳化 。 我 国 许多 油田 在 
注水 采油 中 ,出 油 的 含水 量 愈 来 愈 大 ,目前 采 击 的 液体 ,平均 会 水 量 为 60% ,个 别 的 甚至 
达到 9% ,提高 采 池 率 已 成 为 迫在眉睫 的 问题 ,因此 ,三 次 采油 的 研究 已 被 列 为 我 国 许 多 
部 门 的 重要 攻关 项 日。 

以 上 这 几 个 与 能 源 有 关 的 问题 ,就 涉及 到 微 乳 液 和 县 浊 液 的 形成 与 稳定 任 研究 ,涉及 
到 分 散 体 系 流 变性 项 的 研究 。 

2. 信息 材料 

误 起 信息 ,人 们 首先 就 会 想到 计算 机 。 然 而 随 着 计算 机 的 发 展 , 原 有 芯片 的 信息 容量 
已 经 不 能 满足 使 用 的 要 求 。 下 面 的 图 表 列 出 了 科学 家 对 未 来 计算 机 芯片 的 一 些 设想 。 
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一 一 真空 电子 管 


元 件 线 性 大 小 im 


1940 1960 1980 2000 2020 
时间 /年 
图 1.3 电子 元 件 庆 性 大小 随时 间 的 变化 -3 
( 注 :摘自 GG, Roberts(FRS. Mol, Fle, 主编 jAdvanees in Physics, 1985, Vol. 34 人 (44147512 


F,L. Carter 31 是 分 子 电 子 学 的 创始 人 之 一 。 


造 工 艺 中 所 避 到 的 困难 ,如 下 雪 所 示 。 


分 辩 率 Am 
平板 印 删 系统 -一 
吉 在 1990 年 
可 见 光 1.5 0.75 
紫外 光 0.5 0.25 
X 射线 ! 0,1 0.01 
电子 束 扫描 0.1 0.005 


在 他 的 著作 中 ,讲述 了 传统 电子 元 件 制 


”1940 年 匡 宣 心 子 二 极 管 


1947 年 品位 答 

光学 苇 1000 线 Amm{ 即 lim 分 辩 率 ) 

电子 , 商 子 2000~10 000 线 Amm( 即 0.1m 分 辨 于 
再 细 很 内 难 

相应 物 000K /rm 


传统 电子 元 件 制造 工 贞 中 所 过 到 的 下 难 主要 是 ; 
(1) 导线 细 , 热 量 大 ,元 件 之 间 的 绝 绿 度 大 ,成 品 率 低 等 。 
(2) 高 温 操 作 , 励 法 制备 牛 物 电路 。 


(3) 不 能 做 成 仿 视 觉 级 并 行 数据 处 理 系统 。 


因此 ,人 们 必须 要 完全 抛弃 现 有 的 光 刻 工艺 , 另 创 新 路 。 以 分 子 或 纳米 尺寸 单元 组 装 
的 方法 来 取代 传统 的 "切割 "工艺 。 在 这 些 思 想 的 推动 下 ,诞生 了 分 子 电子 学 和 纳米 电子 


党。 其 核心 思想 就 是 用 "由 小 到 大 "来 取代 “由 大 到 小 "的 方法 来 制备 计算 机 元 件 。 这 就 要 
研究 如 何 去 制 备 纳米 颗粒 ,如 何 去 组 装 分 子 。 而 胶体 科学 中 的 LB 膜 技术 .吸附 理论 、 湾 
液 中 有 序 分 子 组 合体 学 说 都 是 十 分 有 用 的 。 图 1.4 表示 了 这 种 “由 小 到 大 "来 制备 各 种 器 


件 的 思想 。 


图 1.4 


分 子 电 子 器 件 


功能 分 子 组 全 


各 种 功能 
小 分 子 


LB 腊 方法，BLM 

液晶 ， 人 下 组 合体 
区 人 
区 
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精细 化 [产品 


“由 小 到 大 "给 装 各 种 器 件 的 示意 疼 


DNA 传感器 和 计算 机 契 建 立 在 DNA 双 螺 旋 的 识别 性 能 上 的 。 如 何 将 单 链 DNA 可 
靠 地 固定 在 基底 上 ,然后 去 识别 与 之 互补 的 另 -条 DNA 单 链 ,需要 开展 表面 改 件 和 分 子 
组 装 的 上 作 。 我 们 举 一 倒 名 以 说 明 。 疼 1.5 是 一 种 DNA 检测 器 的 示意 图 :二 、a 图 表示 
在 金属 基底 上 生成 一 层 聚 紫 咯 ,使 之 懂 水 化 ,b 网 表 丰 利用 烧 基 胺 使 表面 氨基 化 ,c 图 表示 
在 儿 基 化 的 表面 上 固定 单 链 的 DNA, 即 DNA 探 针 ,d 图 表示 与 DNA 探 针 有 对 的 DNA 单 
链 被 固定 , 即 定 襄 别 , 利 用 被 识别 时 所 产生 的 光电 性 质 和 重量 等 变化 ,可 以 形成 DNA 检 


测 妖 。 
A 
4. 惜 水 化 处 理 b. 表 库 气 站 化 c. 探 针 国 定 化 dDNA 诬 别 
图 1.5 DRNA 检 浏 器 的 示意 图 
3. 医药 与 仿生 


在 医药 上 应 用 高 分 散 物质 来 治疗 疾病 的 事例 愈 来 愈 多 1] ,例如 ,近年 来 迅速 发 展 起 
米 的 用 胶 态 磁 流 体 米 治 痛 ;将 磁性 物质 制 成 0 一 20nm 的 胶体 ,成 为 药物 的 载体 ,那么 就 
可 以 在 磁场 作用 下 将 药 送 到 病灶 ;1979 年 ,Widder 用 含有 超 微 磁性 粒子 的 药物 进行 注射 ， 
同时 体外 应 用 磁场 ,可 使 对 区 的 药物 浓度 提高 100 倍 ;1975 年 Turmer 等 报道 了 含 铁 磁 性 
物质 的 硅 酮 微 球 ,局 部 注射 后 ,在 体外 强大 超 导 电 磁铁 吸引 下 可 以 选择 地 阻塞 肿瘤 的 
血管 ,使 肿瘤 坏 光 ,目前 已 应 用 于 人 体 ,尚未 发 现 毒性 。 时 隐 20 年 ,该 工作 仍 在 不 断 发 
展 。 

在 用 药物 治疗 疾病 时 , 往 住 有 缓慢 释放 种 使 药物 集中 于 病灶 ( 即 定向 ) 的 要 求 。 近 20 
年 来 发 展 了 一 种 微型 胶囊 技术 ,即将 药物 包 在 单 分 子 或 多 分 子 膜 中 ,控制 膜 的 组 成 与 结构 
即 可 达到 缓解 和 定向 的 目的 。 例 如 ,用 脂 质 体 组 成 的 微 楼 能 够 制 成 抗 疡 药物 新 剂型 ,这 种 
剂型 能 降低 药物 对 健康 细胞 的 毒性 ,并 且 容 易 为 病灶 吸收 。 如 果 将 镜 剂 Glucantine 包 成 
脂 质 体 , 对 受 某 种 原虫 感染 的 田鼠 进行 疗效 实验 ,在 两 组 老鼠 感染 34 之 后 给 药 ,在 10d 后 
观察 原虫 消失 率 为 99.8% 时 所 用 的 剂量 。 结 果 脂 质 体 组 为 4mgykg, 而 不 含 脂 质 体 组 为 
410mg“kg, 包 制 成 脂 质 体 的 锁 齐 用量 为 不 包 者 的 17100。 脂 质 体 膜 的 渗透 能 力 受 膜 的 制 
备 . 腊 的 控制 等 各 种 因素 的 影响 ,因而 要 了 解 脂 质 体 膜 的 渗 迁 能力, 就 需要 对 腊 的 结构 和 
其 他 各 种 物理 化 学 性 质 进 行 研究 (图 1.6)。 

许多 无 机 离子 具有 生理 作用 ,如 钙 . 砚 等 ,缺少 它们 会 引起 疾病 ; 怒 一 些 离子 有 治疗 作 
用 ,如 对 一 些 肿瘤 有 抒 制 作用 。 但 是 如 果 涉 度 很 大 ,就 会 使 人 的 机 体 中 毒 .受害 。 因 此 要 
使 离子 在 溶液 中 的 法 度 极 小 而 义 能 不 断 地 得 到 补充 。 胶 体 颗粒 正 是 由 一 种 溶解 度 极 小 的 
颗粒 所 形成 ,符合 了 上 述 要 求 。 因此 一 些 无 机 物 胶体 颗粒 成 为 一 种 新 型 的 包 慢 释放 型 郑 
物 。 


"13: 


时 1.6 脂 质 体 iiposome) 


妹 形 双 导 与 多 层 膜 的 示意 图 


在 仿 牛 材料 中 , 仿 细 胞 膜 的 工作 具有 特别 重要 的 意义 。 Fendlerlls 在 膜 模拟 化 学 和 村 
料 的 膜 模拟 方面 作 了 详细 的 介绍 。 人 们 可 以 利用 分 子 组 装 的 方法 来 识别 各 种 病毒 和 


DNA ,并 可 利用 这 一 组 合体 以 形成 各 种 具有 智能 的 组 合体 一 分子 器 件 或 纳米 器 件 
(图 1.7)。 


A 
EEN 
Se 


| < 
a 
和 mm 


dt 


1.7 细胞 膜 的 表面 层 结构 及 识别 机 制 


4. 环境 科学 


人 类 现在 所 面临 的 一 个 重要 挑战 就 居 要 设法 解决 一 系列 以 胶体 形式 存在 的 污染 。 用 
胶体 科学 的 语言 来 说 ， 治理 的 实质 是 使 这 些 胶体 体系 失去 稳定 性 ,如 去 泡 \ 仍 乳 和 凝聚 等 。 
表 1.8 列 出 环境 污染 与 胶体 分 散 体 的 关系 。 


表 1.8 污染 的 形式 与 分 类 


污染 形式 分 汰 体系 
等 . 明 气 溢 胺 
烟 . 地 而 大 省 (Pb,5 会 最 商 ) ,汽车 尾气 所 溶胶 
谭 放 与 海 深 的 泡沫 , 河 潍 污 沫 泡 党 
神 流 利 油 搂 中 的 康 袜 被 乳 状 液 
工业 虚 求 , 轰 浊 箱 流 走神 液 
废 泡沫 塑料 国 深 流 
庚 蔷 褒 遍 料 二 流溢 


利用 胶体 科学 的 知识 可 以 找 出 新 的 提取 微量 元 素 或 排除 污染 的 方法 ,例如 可 利用 泡 
沫 的 表面 来 富 集 大 垦 溶液 中 的 各 种 微量 杂质 ,然后 将 泡沫 大 除 。 这 种 方法 与 传统 的 浮 选 
方法 相反 ,人 尼 所 浮 选 的 是 少量 有 害 林 质 而 不 是 大 量 的 有 用 物质 ,而 日 吸附 剂 是 大 其 而 又 价 
说 的 气体 , 取 之 不 尽 , 用 之 不 竟 , 特 别 适 用 于 低 浓度 离子 的 富 集 。 对 于 某 些 金属 离子 , 如 
饥 . 金 . 钙 . 锌 等 ,地 高 提取 率 可 达 和 % 以 上 ,尤其 是 在 水 的 净化 方面 ,该 方法 显示 出 极 大 
的 优 赦 性。 由 于 不 同 的 杂质 需 杀 用 不 同 的 起 泡 剂 和 消 泡 剂 ,这 就 天 要 对 泡沫 膜 的 结构 进 
行 大 量 而 又 深入 的 倍 究 ,同样 道理 ,采用 液 腊 富 集 离子 或 消除 污染 的 方法 ,近年 来 有 了 很 
大 的 发 展 ,因而 就 形成 了 界面 浮 选 这 -- 新 的 学 科 。 

从 以 上 所 人 举 的 各 种 例子 可 以 看 出 ,各 种 将 物 乔 分 散 到 几 个 微米 甚至 更 小 尺寸 的 技术 ， 
以 及 水 到 几 个 到 几 十 个 纳米 的 单 分 子 层 和 多 分 子 层 的 组 装 技术 ,已 经 由 实验 室 规 模 转 化 
为 工业 规模 。 反 过 来 ,工业 上 的 广泛 应 用 推动 着 分 散 体 系 和 界面 现象 的 研究 。 
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习 题 


. 脏 体 科学 定义 ,胶体 体系 有 了 瞩 些 最 重要 的 特点 ? 

， 斌 举 出 - -两 种 胶体 在 未 来 高 科技 中 的 可 能 应 用 领域 。 

. 比 志 面 定义 。1g 来 分 散 至 直径 为 Qnm 的 秋 济 胶 , 试 求 直 表面积 总 比 表面 - 未 的 相对 密 麻 为 13.5g/am。 
. 寿 击 工农 业 生 产 中 常用 的 5 种 胶体 体系 ,并 说 明 它 们 为 什么 是 胶体 。 

， 夺 么 是 泰 滚 胶体 ,什么 是 习 滚 胶体 , 共 主 要 剂 据 是 什么 ? 

- 举 出 上 几 种 新 的 表面 和 颗粒 的 测量 技术 , 举 出 这 些 技术 的 优 重 点 - 
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第 二 章 ” 单 组 分 体系 中 的 表面 现象 与 表面 能 


2.1 单 组 分 体系 的 表面 能 与 表面 张力 


如 图 2,1 所 示 , 在 液 气 两 相 体 系 中 ,分 子 在 体 相 内 部 和 表面 所 受 的 力荐 不 一 样 的 。 
在 液体 内 部 的 分 子 ,内 各 方面 作用 的 力 相等 ,所 受 的 合力 为 零 。 在 淤 / 气 界面 上 , 则 因 气 相 
中 吸引 力 小 ,形成 了 一 种 对 表面 上 分 子 向 下 的 合力 ,这 种 力 使 表面 分 了 有 被 拉 人 液体 内 部 
而 使 液体 表面 缩小 的 昼 向 。 从 几何 掌 的 角度 ,我 们 知道 圆 球 具有 最 小 的 表面 积 ,因此 所 有 
液 滴 都 是 球形 ,包括 地 球 、 太 阳 等 各 种 由 液体 凝固 的 固体 都 是 固形 的 。 图 2.2 表示 当 保 持 
体积 不 变 而 增加 表面 积 时 ,更 多 分 子 涌 向 表面 , 则 要 克服 内 部 吸力 而 作 功 。 所 作 的 功 与 表 
面积 成 正比 ,其 比例 常数 为 a。 
5 = 所 消耗 的 功 /增加 的 面积 = ~ d 到 ,vdA (2.1) 
环境 对 体系 作 功 为 负 功 - dW,,a 表示 增加 表面 的 难 易 程度 。a 全 大 , 鳄 不易 增加 表面 ， 
是 一 种 缩小 表面 的 能 力 。 


* 表 而 各 了 5 变 大 


图 2.1 分 子 在 界面 上 所 受 的 力 图 2.2 图 球 具 有 最 小 者 面 


ca 与 其 他 热力 学 函数 的 关系 :讨论 如 下 。 
按 热力 学 第 一 定律 ,体系 热力 学 能 ( 巨 ) 的 变化 为 
dE = Sg — SW {2.2) 
式 中 ,8g 为 体系 所 吸 的 热 ;8W 为 体系 对 外 部 环境 所 作 的 功 。-8W 为 外 部 环境 对 体系 所 
作 的 功 。8W 可 分 为 压强 -体积 即 pV 项 和 非 pV 项 ,可 写成 
SW = Wov TS 有 or = pdV + SW ppv (2.3) 
5 WEpv 一 般 指 的 是 化 学 功 ,表面 功 也 归于 此 项 。 
按 热 力学 第 二 定律 ,对 可 逆 过 程 


Bore = TdS (2.4) 
将 式 (2.3).(2.4) 代 人 式 (2.2) ,得 
dv = TdS - pdV — BW py (2.5) 
而 Gibbs 自由 能 (或 自由 答 , 民 温 惜 床 自由 能 ) 
G=H-TS=E+pV-TSs (2.6) 


微分 后 得 


dO = dE+pdV + Vdp — TdSs — SdT {2.7) 
将 (2.5) 式 代 人 (2.7) 式 ,得 
dG= Tds- pdV -Wi + pdV + Vdp - TdS — SdT 
=— Ww + Vdp + SdT (2.8) 
因为 表 备 功 属 于 非 pV 功 , 故 


SW Ep 二 Gd {2.9) 
体系 总 自由 能 dG =— SdT + Vdp + odA (2.10) 
在 有 巨大 表面 及 多 组 分 时 dG =- SAT + Vdp + Dpdn + odA {2.11) 


在 恒温 恒 压 下 , 单 组 分 时 ,上 式 中 前 三 项 均 为 们 ， 
d(? =0+0+0+sdA = odA 
z = (GAA) Tp Ta (2.12) 
5 为 表面 自由 能 , 焦 / 洲 2( An2) 或 尔格 /厘米 ?(ergyermm )， 
表面 能 定义 : 在 指定 条 件 下 , 液 面 增加 一 单位 面积 时 G 的 增 量 (或 玉 . 日 .F 的 增 
量 ). 


。 
Ah AAA 9A Te 


以 上 结果 表示 o 是 在 某 指 定 情 况 下 单位 面积 的 热力 学 能 (天 ). 焰 ( 互 )、Heimhotz 
自由 能 (FE) 或 Gibbs 自由 能 (G)。 

单位 面积 上 的 表面 能 叉 可 用 单位 长 度 上 的 表面 张力 来 表示 : 假想 有 一 液 膜 , 共 面 
积 为 /iz, 当 在 其 一 端 施 加 力 下 而 使 之 增加 AX 时 , 施加 的 表面 巧 W, 和 和 增加 的 表面 能 相 
等 。 


— W, = FAX = oAA = os2i1AX {2.13) 
os = FA (2.14) 
式 中 , - WW, 为 环境 对 体 系 作 的 表面 功 ,F 为 施加 的 力 ,AX 为 在 力 下 下 发 生 的 位 移 ,i 为 下 
所 作用 的 膜 的 长 度 。 因 此 = 又 代表 了 单位 长 度 上 的 表面 张力 ,有 时 也 用 > 来 表示 表面 张 
旋 , 单 位 为 毫 牛 / 米 tmNAm) 或 达 因 /厘米 (dyn/cm)。 由 图 2.3 可 以 看 
出 ,表面 紫 力 的 方向 和 液体 表面 相 切 ,和 净 吸 力 生 直 。 由 净 明 力 所 产 
人 生 的 表面 张力 有 缩小 表面 的 倾 癌 。 
SI 单位 CGS 单位 
表面 能 。 1]/m =1X10 erg/Oem: = 1] X10Merg/cm 
表面 张力 1NAn=1x 10dynA/A0em= 1 x 10dyn/em 
常用 单位 ”lmNAm= ldym/‘em 


图 2.3 表面 张力 示意 图 


2.2 影响 表面 能 的 几 种 因素 
2.2.1 分 子 间 吸 引力 


液体 分 子 间 吸引 力 傅 大 ,表面 张力 傅 大 。 
物质 名 称 水 正己 烷 Hg Cu{ i100 ) 
表面 张力 /mN'm ! 72.75 18 .4 485 879 
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2.2.2 相 界 向 性 计 


Mntonow 规则 党 ;Antonow 撕 出 , 当 其 个 洲 体 接触 时 ,其 界面 张力 013 可 从 下 式 算出 
d12= 0 — 02 (2.15) 
式 中 ,gl ,gy 分 别 为 液体 1 和 液体 2 在 相 呈 饱和 时 的 表面 张力 ;ol 为 界面 张力 ， 水 的 表 
面 张力 gz 是 72.75mNAm。 


表 2.1 Antonow 规则 的 验证 
,07 的 表面 张力 AnNm | 


人 2， 总] 


512 的 界 介 张力 ArN'm 


省 全 水 层 a | 有 机 液 层 wy | 有 机 波 体 =，| ”计算 从 实验 人 

革 , 冰 63.2 28.8 | 28.4 34.4 | 34.4 ly 

乙 酝 /水 : 28.1 17.5 17.7 10.8 10.6 18 

Col 水 | 59.8 26.2 27.2 33.4 33.3 18 

Cu 水 70.9 43.2 43,4 24.7 24.7 i8 

虚 障 /水 26.3 21.5 24.4 4.8 4.8 18 
5% 坟 醉 +95 允 村 “水 41.4 28.0 26.0 13.4 


上 表 还 说 明了 一 个 事实 ,界面 张力 比 表 面 张 力 要 小 很 移 。 其 中 最 罕 出 的 是 成 醇 / 冰 的 
界面 张力 ,可 以 降低 到 4.8mNmo。 


2,2,3 表面 张力 与 温度 关系 
当 强 度 升 高 时 ,分子 之 同 暖 力 变 小 ,表面 张力 和 下降, 有 下 列 公 式 表示 它们 的 关系 


Eatvo rv3= K(T.—T) (2.16) 
Ramsay 和 Shields 
aoVi3 = K(T.—-T-6.0) {2.17) 


式 中 , Y 为 液体 摩尔 体积 ,了 . 为 临界 热力 学 温度 ; 
非 极 性 液体 的 及 约 为 2.2x10 J:K-!。 
AG = AH — TAS (2.18) 7 
zc0A)jrps (AH/9A)T,s ~ T(9S/9A)T., 图 2.4 非 缔 合 性 液体 0dl; 的 
(2.19) ”表面 张力 与 温度 关系 曲线 


因为 dG= ~ SdT+ Vdp+oadA 

(9S/I3A)T,, = (- 90/01)4,, (2.20) 
所 以 o={aH/aA)r,yp + T(9c/97) a,, 

(3 五 4)Tp = 0 - Tig/T)a,, (2.21) 


一 般 来 说 ,增加 表面 时 , 吸 热 , 即 9 玉 3A 为 正 , 所 以 aoA3T 必 为 鱼 值 , 即 只 有 -3cAT 了 为 
正 值 , 夫 能 使 3 有 AAA 为 正 。 


2.2,4 表面 张力 与 压力 关系 


随 压 力 增 大 ,表面 张力 减 小 ,其 原因 很 复杂 ,可 能 和 增加 气体 的 密度 以 及 气体 在 液体 
。19 ， 


中 的 暴 附 有 关 , 也 可 能 因为 在 高 压 下 气体 分 子 溶 于 液体 中 ,但 总 的 说 来 ,在 低压 下 影响 不 
明 电 ,如 下 列 数据 。 


latmt0.098Mba) o 亲 二 72.8 at =26.8 
l0atm{0 .98MNIPa) oh 一 了 1.8 ca, =25.8 
内 热力 学 观点 


dG =— SdT + Vdp 1 odA 
(OV/IA)T.p = (dg/Op) TA (2.22) 
因 (9VAOA)T. 很 小 , 故 (3c 介 p)z,a 很 小 。 如 果 涪 温度 增加 是 增加 体积 对 而 z 下 隆 , 那 
么 电 于 液体 的 体积 受 不力 影响 很 小 ,因而 斥 力 对 a 影响 应 当 不 大 。 
但 在 蜗 压 下 ,可 能 会 引起 比较 明显 的 变化 *- ,如 下 列 数据 。 这 里 可 能 有 增加 气体 在 
液体 中 的 溶解 度 和 履 变 液 面 附近 分 子 密度 的 轩 素 ,其 原因 比较 复杂 ， 
lam(0.098MPa) ga 人 R=72.8 100atm(9.8MPa) oF=66.43 


2.3 弯曲 界面 两 侧 压 力 差 一 一 毛细 管 力 


在 一 个 大 的 容器 中 ,水 面 是 平 的 , 表 ( 界 ) 面 内 外 两 侧 的 庄 力 是 相等 的 ,但 在 毛细 管 中 
的 水 咖 是 夸 曲 的 ,界面 内 外 两 铀 的 讨 力 不 一 样 ,有 压力 差 , 这 一 部 分 正 


压力 差 称 为 弯曲 压 或 毛细 管 力 ,如 图 2.5 所 示 。 画 中 的 a 为 液 滴 ,b 为 
水 中 的 气泡 。 他 们 所 受 的 压力 分 别 为 ; 
液 滴 体 相 内 部 所 受 讨 轧 = 外 界 压力 + 收缩 压 ( 弯 曲 压 ,弯曲 能 ) 
气泡 体 相 内 部 所 爱 压 力 = 外 界 压力 + 硅 曲 压 


一 


二 一- 我们 可 以 总 结 为 ; 
一 人 ~ 和 一 ~ 1. 弯曲 压力 方向 总 中 向 着 曲率 中 心 ; 
一 了 2. 向 着 曲 府 中 心 方向 的 体 相 庄 力 总 是 比 穹 易 界 面 男 一 侧 体 相 压 


图 2.5 奔 曲 血 所 受 7 大 。 
“2.3.1 液 消 表面 曲率 对 平衡 的 影响 


液 滴 两 侧 压 力 差 (毛细 管 力 ) 与 曲率 半径 的 关系 可 用 Laplace 公式 表示 ， 
当 我 们 在 一 带 有 细 管 的 容器 中 灌水 时 ,水 会 流 走 ,但 当 将 管子 

仿 变 愈 细 时 ,管子 变 成 一 毛细 管 ,此 时 就 出 现 了 图 2.6 的 情形 , 即 

在 容器 中 放 很 多 水 也 不 向 外 流 , 原 因 是 毛细 管 的 极 细 扎 径 或 极 小 


的 曲率 半径 所 造成 的 ,其 数量 级 相当 于 水 头 讨 Ap ,Ap 为 由 液 滴 弯 2? 
些 面 所 造成 的 附 名 压力 。 
当 增 加 一 -外 力 以 形成 液 滴 时 ,增加 dV 和 dA。 
ApdV = odA (2.23) 几 2.6 毛 组 管 力 示意 因 
Ap = sdA/dV (2.24) 
因 A=4xr? dA = Baxrdr V=4/3rr dV =4xr2dr 


代 和 人 12.24) 式 ,可 得 


A， 


Ap = ocBrrdr/4rr dr {2.25) 
Ap = 2a/r (Laplace 公式 】 (2.26) 
根据 Laplace 公式 ,我 们 可 以 设想 ,如 果 有 如 图 2.7 那样 的 一 个 大 槽 ,下 面 水 是 相 遂 
的 ,那么 就 有 可 能 发 生 下 全 的 一 些 情况 ; 


图 2.7 三 种 不 同 曲面 所 造成 的 不 同 波 面 上 升 


(1) 统 水 壁 ,r 为 正 时 , 凸 而 ,A 庆 >0, 其 他 条 件 不 变 时 ,r 全 小 ,Ap 愈 大 , 僵 向 里 压 , 导 
致 液 面 后 退 ( 下 降 ) ,如 图 2.7a。 
(2) 亲 水 辟 ,r 为 负 ,四面 ,ApP>0, 外 力 p'>p+Ap, 向 外 流 导致 毛细 管 禄 面前 进 { 上 
开 ) ,如 图 2.7b。 
(3)r = 吕 或 “不 亲 不 此 ” 壁 时 , 无 毛细 管 压 , 液 面 天 上 升 和 下 降 , 如 图 2.7c。 
对 气泡 来 说 , 球 内 所 受 压力 为 两 个 膜 面 所 造成 ， 
ApP = 2x2a/r = da/r (2.27) 
气泡 愈 小 , 内 部 压力 愈 大 ,因此 像 图 2.8 所 示 的 两 个 气泡 在 打 
开 开关 后 ,由 于 小 泡 内 压力 大 ,大 泡 内 压力 小 ,其 结果 不 是 变 成 一 一 》 
一 样 大 ,而 是 小 泡 变 得 更 小 ,大 泡 变 得 更 大 。 图 2.8 大 小 不 同 的 喇 个 
当 被 面 为 非 球形 时 , R) 不 等 于 气泡 的 连接 
民 ; ,如 图 2.9 所 示 。 
1 


其 毛细 管 力 Ap=o (B+ 京 | (2.28) 
推导 如 下 。 

将 曲面 ABCD 沿 = 轴 扩 大 到 A'B'C'D', 因 移动 极 小 ,曲面 
可 算 作 平面 。 

面积 增 量 AA=(rtdr)(ytdy)— xy= zdy+ ydx 

表面 功 W'=olrdy+ydx) 

体积 增 量 AV= rydz 


图 2.9 非 球形 曲面 扩大 时 所 。 ”体积 功 。W=ApAV=Apxyd* 
做 功 的 分 析 平衡 时 W’ =W 
olxdy + ydzr) = Apxrydz (2.29) 


因为 入 AODREAA'DB ,和 人 BEC 和 ABRC ,可 得 
z+t+dr_r_dr 
Kj 十 dg R} 局 之 


或 dr = zdz/RI (2.30) 


一 互 一 , 
Ritdz R, dz 或 dy = ydz/R， (2.31) 


将 式 (2.30) 和 (2.3 和 代入 式 (2.29) ,可 得 式 (2.28)， 
2.3.2 茹 气 压力 与 曲率 的 关系 {Kelvin 公式 ) 
恒温 恒 奈 下 ,液体 与 散 气 建立 平衡 ,两 相 平 衡 的 条 件 为 化 学 位 相等 。 
Ai 开放 一 Hal T .py) 二 ns + RTInp,, {2.32) 
式 中 ,pp 为 饱和 忒 气压 。 
根据 热 为 学 ,在 改变 液体 所 受 压 力 (p) 条 件 下 ,其 燕 气 压 六 ,也 要 改变 ， 
(dap)rdp = Rilinp,, (2.33) 


而 (9p p)r= YL， VL 为 液体 摩尔 体积 ,页 
Vidp = Ridlinp,, { 物 和 蒸气 压 与 液体 压力 关系 ) 


如 将 天 块 液体 分 为 小 块 液体 .液体 所 受 压 力 从 p 一 pp tAp>p 2g/r (2.34) 
很 定 Vi 不 恋 
ap p, 
| Vidp = | “RTdlnp,, (2.35) 
p hy 
_ pl Pr 
Vidp = RTIn (2.36) 
po 


因为 ,Ap=20/， VTI= MOo, 故 
MApxac 和 rrRTnapzim 三 pp=Inpo+2WMovRTor(Kelvin 公式 ) 

Kelvin 公式 的 应 用 : 

(UA 工 降雨 。 当 大 气 中 已 有 大 量 水 汽 , 已 形成 过 饱和 的 蒸汽 ,但 不 下 雨 , 加 入 Agi 
蝇 种 可 以 使 过 饱和 的 营 汽 壕 速 凝结 ,从 而 降雨 。 

(2) 毛 细 管 凝结 和 液体 上 升 。 由 于 亲 水 的 毛细 管 中 为 四 面 ,毛细 管 中 的 饱和 燕 汽 压 低 
于 大 气 中 的 饱和 燕 汽 压 ,因此 可 在 较 低 柳 汽 压 时 就 凝结 ,例如 植物 根部 吸水 供应 全 身 , 即 
利用 毛细 管 上 升 原理 。 


2.3,3 DOstwald 现象 

根据 Kelvin 公式 ,小 颗粒 具有 香 高 的 溶解 度 。 所 以 当 大 小 颗粒 在 一 起 时 ,小 颗粒 会 
逐渐 消失 ,而 大 颗粒 会 逐渐 长 大 。 

InS, = InSe + 2Ms /RTor (2.37) 

式 中 ,5S 为 溶解 度 。 
2.3.4 颗粒 大 小 对 氧化 还 原 电 位 的 影响 

利用 Gibbs-Kelvin 公式 ,还 可 以 描述 氧化 -还 原 电位 和 颗粒 大 小 的 关系 上 5。 
2aV™ 


AF = FEF, — E, = DF (2. 38) 


式 中 ,E 蚌 大 块 银 的 电位 ,FE, 是 颗粒 半径 为 * 的 银 的 电极 电位 , Vs 是 金属 的 摩尔 体积 ， 
6 是 比 表 向 能 ,下 是 法 拉 第 常 最 。Tausah-Tremlt 人 1 等 证 明了 孤立 的 银 原 子 是 很 强 的 还 原 
29， 


剂 , 它 的 下 -sg msg = 一 1.8VANHE, 调 大 块 银 的 及 jag] = +0.8V， 

傅 麻 在 他 所 写 的 《化 学 热力 学 导论 》 一 书 中 对 Kelvin 公式 的 应 用 范围 作 了 如 下 狼 述 ， 
现 摘 有 录 如 下 上 。 

Kelvin 公 去 的 定性 证 据 不 少 , 可 用 之 解释 很 多 现象 ,但 定量 的 证 据 却 不 易 得 ， 直 到 近 
来 对 于 液 珠 才 得 到 精确 的 证 实 。LaMer 和 Gruen 证 明 液 珠 半 径 小 到 0.1imy, 公 式 仍然 适 
用 - 对 于 在 所 细 管 中 的 液体 ,结果 虽 不 能 令 人 满意 。 例 如 Thomaf1930) 痢 用 异 点 酸 证 实 
Kelvin 公式 ,但 Shereshefsky(1955) 的 结果 则 比 预 戎 者 大 了 10 一 80 翌 。 这 可 能 是 受 了 党 
壁 的 影响 ,但 真正 的 原因 何在 现时 尚 无 定论 。 导 得 Kelvin 式 时 我 们 假设 y 不 随 半径 大 小 
政变 ,对 于 大 块 或 粗 管 中 的 液体 ,此 假设 与 实验 相符 ,但 是 滚珠 或 毛细 管 半径 极 小 时 ,例如 
分 子 的 数量 级 ,表面 张力 是 否 情 有 物理 意 头 ?9 Tolmatt 曾 导 得 yyp =11+28znr) 的 站 
时, 其 中 之 yo 是 普通 的 表面 张力 ,6 的 数量 级 是 10-scm。 此 式 表 示 晒 粒 很 小 时 y 会 降 
改 , 伺 这 个 效应 不 足以 解释 上 述 的 偏差 。 

从 上 述 论述 中 ,我 们 可 以 看 到 ,在 尺寸 小 于 0.1pm 时 ,也 就 是 当今 的 纳米 世界 ,有 许 
杀 间 题 尚 待人 人 们 去 研究 。 


2.4 ”测量 表面 (和 蛋 面 ) 张 力 的 方法 
2.4.1 滴 体 积 ( 滴 重 } 法 


从 毛细 管 中 滴 出 一 液 滴 ， 
W = 2mry (2.39) 
式 中 ,W 是 液 滴 中 重量 ,r 为 毛细 管 半径 , y 为 表面 张力 。 液 滴 重 量 ( W) 刁 表面 张力 (y) 
有 关 , 表 面 张力 傅 大 ,所 能 形成 的 液 滴 愈 重 , 并 遵从 式 (2.39)。 
但 实际 上 液 渍 形状 如 图 2.10 所 示 , 液 滴 将 从 最 窄 处 断 开 。 因 此 , 需 
加 校正 因子 六 
W = 2rxrfy {2.40) 
上 与 体积 和 r 有 关 , 有 表 可 查 i4]。 
实验 时 ,测量 体积 更 为 方便 


W = 2aryf = Vog (2.41) ns Way 
测量 油水 界面 的 界面 张力 时 ， 面 张力 示 ; 
V (pz - pg = 2aryf {2.42) 


式 中 ,g 为 重力 加 速度 ,1 克 力 = 980dyn。 
2.4.2 毛细 管 上 升 法 


ol ， 将 毛细 管 搬 在 液体 中 ,由 于 毛细 管 力 ,液体 上 升 。 
27r * gcosd = arihog (2.43) 
0 = rr’hog /2nr , acosg = Pghr /20080 (2.44) 


当 液 体 完全 润 混 管 辟 时 ,2 = 0， 就 可 算出 a。 出 于 角 9 不 易 测 


图 2.11 毛细 管 上 才 法 量 , 此 法 适用 于 润 湿 管 壁 好 的 液体 , 即 可 以 认为 其 为 6 的 液体 
测 表 面 张力 术 意 图 
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2.4.3 吊环 法 


又 称 Du NouY 法 (动态 法 之 一 )。 

将 半径 为 的 空心 加 环 淄 信 水 中 ,然后 缓慢 提出 ， 
此 时 有 拉力 作用 于 圆 环 。 在 离开 水 面 时 ,有 最 大 梳 力 。 
因为 膜 有 两 而 , 故 需 乘 以 2。 
铺 环 的 站 均 半 径 F=me=2xX2R'o= 4xRro {2.45) 


图 2.12 员 环 法 测 表 向 张力 水 意图 0° = FAnR 
式 中 , 民 = 民 汪 # 作 十 出 生 : 下 = 下 一 上 二 , 即 旧 扣 去 环 本 
于 的 重 其 。 当 环 脱离 液 而 时 ,其 下 与 表面 张力 有 关 , 与 液 柱 重 晤 有关 。 可 用 下 面 经 验 式 
表 不 


_ AW (入 8 ) 
5 . 


人 4xR “ 本 r (2.46) 
式 中 ,R=R'+r， V 是 环 拉 起 的 体积 , 自 下 = mg = Veg 可 求 出 ,这 种 算法 不 够 精细 , 为 相 
对 值 ,R 已 知 , 查 表 可 知 广 


2.4.4 最 大 压力 气泡 法 


半径 最 小 时 为 毛细 管 半径 >, 此 时 压力 为 最 大 。 
根据 Ap =2a/r 即 可 求 出 =。 

如 果 能 精确 地 测 出 x, 此 法 不 用 知 其 他 参数 ,也 和 
接触 角 无 关 。 该 法 亦 可 对 两 种 不 同 液体 进行 比较 ,一 
种 液体 的 表面 张力 ci 为 已 知 ， 

ApL/Ap2 = o1/02 
而 Ap 与 Ap2 用 压力 计 中 水 柱 高 度 表示 , 妈 下 表 厅 张力 示意 图 
hl/h2= G17G2 

由 该 公式 可 测 出 另 一 种 液体 的 表面 张力 ec;。 


2.4.5 旋 滴 法 (rotating drop method) 


可 测 <10 “mN/m 的 界面 张力 ,最 小 可 达 10-5.10-smNm, 是 目前 测量 超 低 界 面 张 
力 的 最 方便 而 有 效 的 方法 。 
= wu2Apri 人 4 {2.47) 
式 中 ,y 为 表面 张力 ,mw 为 转速 ，ro 为 圆柱 半径 ,Ap 为 液体 密度 着 ,pa< pn。 


! m 
上 一夫 
A 滴 在 转速 足够 天 
A 垩 十 了 中 时 成 网 柱 形 


图 2.14 旋 渍 法 测量 两 液体 之 间 的 界面 张力 


2.4.6 吊 片 法 


将 一 薄片 弃 于 水 中 ,使 充分 浸润 ,在 薄片 土 用 一 扭力 天 平 或 辜 竹 来 测 此 点 面 张 力 对 薄 
片 所 施加 的 力 . 利用 的 原理 和 吊环 法 相同 ,薄片 可 以 是 云母 .显微镜 盖 颈 片 或 负片 。 有 有 动 
法 和 静 法 . 
动 法 是 测定 汶 片 与 液 面 拉 脱 时 的 最 大 拉力 。 
AF = 2lo (2.48) 
薄片 片 宽 为 1, 片 厚 为 d ,i 守 d ,2(7 + d) 守 21。 
在 测量 时 和 吓 环 法 一 翌 ,必须 考虑 吊 片 本 身 的 重 夸 ， 


Fn=2byecosd b> 上 为 薄片 宽度 .8 为 薄片 朵 度 


图 2.15 吊 片 法 初 表面 张力 示意 图 


静 法 是 将 薄片 与 液体 接触 ,所 增加 的 重量 即 作 用 于 吊 片 接触 周 界 的 力 , 按 (2.45) 式 可 
算出 表面 张力 ,我 们 也 可 以 已 知 滚 体 为 标准 物质 ,以 其 在 测定 温度 时 的 表面 张力 来 校正 仪 
髓 。AF17AF;=o1daz。 由 于 此 法 简单 ,只 需 测 定 淄 片 的 重量 ,因此 被 广泛 用 来 测定 表面 
张力 ,尤其 作为 表面 张力 变化 过 程 的 监测 ,例如 在 Langmuir 法 形成 单 分 子 膜 的 过 程 中 。 

以 上 两 种 测 法 都 必须 在 吊 片 能 充分 润 湿 的 前 提 下 来 进行 ,否则 (2.45) 式 就 要 改写 为 

AW = 2ilgcosd (2.49) 

很 多 人 用 优质 定量 滤纸 作为 薄片 来 满足 充分 浸润 的 变 求 ,可 以 得 到 很 好 的 结果 。 因 
为 滤纸 表面 粗粮 不 平 ,在 表面 上 固定 了 . 层 水 ,这 样 就 很 容易 使 接 甬 角 为 零 。 如 果 要 测定 
液 - 液 界面 张力 ,所 用 薄片 必须 能 被 下 层 液体 所 润 泻 。 如 要 测定 油 的 表面 成 界面 张力 , 须 
将 薄片 家 面 悄 水 化 ,例如 将 玻璃 片 浸 在 三 甲 基 毛 硅烷 中 或 将 云母 片 在 煤气 条 焰 上 二 上 一 
层 灯 黑 等 ,这 种 粗粮 的 表面 具有 固定 油 的 作用 ,使 其 接触 角 变 小 ,其 效果 监 比 平滑 的 表 血 
好 。 
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站 是 


1. 什么 是 表面 张力 ?其 单位 是 什么 ?请 解释 表面 张力 的 物理 音义 ? 

2. 什么 是 Laplace 公式 ,什么 是 Kelvin 公式 ? 二 者 有 何 区 别 ? 

3 20C 及 Lam 下 ,把 半 答 r= 1mrm 的 水 滴 分 散 为 半生 ;= 10- ?mm 的 水 滴 , 问 环境 至 少 需 作 功 多 少 焦 耳 ?20 世 时 ， 
水 的 表面 张力 为 32,8mN in 或 72. Berg/em. 

4. 已 知 毛 纲 管 半径 "= 5S0km, 将 它 插 大 盛 有 水 的 春 器 中 , 在 毛细 管内 尔 面 下 降 癌 度 上 _ 11,20cm , 末 与 毛细 管 才 而 接 
触角 为 140", 求 的 密度 p= 13.6g/tm’ ,重力 加 速度 g 一 980em/s 求 季 在 此 温度 时 的 表面 张力 。 

5.27 亿 时 水 的 愧 和 莱 沪 压 为 20.437rnunHg， 相 对 密度 m=g9.78xennm, 袁 面 张力 7= 了 1.3dvynxemtmMyrry。 若水 滴 为 加 
球形 , 试 计算 在 此 温度 下 比 表 面 为 105 各 107em 1 时 水 的 燕 沪 压 。 

6. 何 为 安 东 诺 夫 (Antonow} 规 则 ? 

?. 试用 热力 学 方法 推导 出 表面 张 米 和 温度 的 关系 。 

8. 当 大 小 颗粒 混合 时 ,会 发 生 小 颗粒 消失 而 大 颗粒 长 大 的 现象 , 共 原 因为 何 ? 
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第 三 章 ”凝聚 相 界 面 
3.1 二 组 分 体系 凝聚 相间 界面 ( 液 / 液 界面 ) 
当 将 一 液 滴 放 至 固 性 表面 上 时 ,有 上 酚 种 可 能 性 ,如 图 3.1 所 示 。 
| -全 铺 屡 
法 樟 ,不 铺展 


图 3.1 。 两 相 之 问 的 铺展 
令 油 为 a, 水 为 b, 在 恒温 恒 讨 下 , 当 油 面积 扩大 dA, 时 ,体系 自由 能 变化 为 


dG = |( 浊 jaat (3 和 jdaas+ (FE jaas (3.1) 
式 中 ,At 为 水 的 表面 积 , A 为 油水 界面 表面 积 , 当 油 滴 在 水 面 上 铺 开 时 ， 
d4。=- dAb = dAw (3.2) 
aG ye Ee 
x 54 9 ah 
dG = gadA, 一 idal 十 datbdl4， (3.3) 
等 二 Fa fp 十 bh {3.4) 


A 为 负 值 时 ,表面 能 随 面积 增 大 而 变 小 ,那么 我 们 可 将 a 在 b 上 的 辅 展 系数 _ dG /dA 


以 S 来 表示 ; 
S= 一 dd4 = gp,- 0, — a (3.5) 
当 S > 0 时 , 铺展 ;S < 0 时 成 透镜 , 不 铺展 。 

一 般 说 来 , 低 表 面 张力 的 液体 可 以 在 高 表面 张力 的 液体 上 展开 。 这 对 制备 多 层 复合 
材料 有 指导 意义 。 如 果 考 虚 到 界面 张力 一 般 小 于 表面 张力 , 当 ow 小 到 可 忽略 不 计 的 时 
候 , 那 么 当 o > ss 时 ,S 就 为 正 值 , 即 a 易 于 在 b 上 铺展 。 因此 在 铺展 多 层 材料 时 ,应 当 使 
最 底层 的 物质 具有 最 大 的 表面 张力 ,然后 依次 降低 o> 5,, 易 使 S > 0。 

1. 内 率 功 和 隶 附 功 

分 割 一 被 体 ,产生 两 个 面 。 

-WW = 20A (3.6) 
对 体系 作 功 增加 面积 , 是 非 自 发 过 程 , 即 AG 为 下 ， 这 种 功 与 液体 间 的 内 诊 力 平衡 叫 内 府 
功 W. (work of cohesion), 

W. = 20,A 
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内 诊 功 为 自发 功 ,AG 为 货 , 即 自由 能 减少 ， 
友之 ,将 一 个 界面 分 开 , 产 生 两 个 而 ,消灭 一 个 面 ， 
产生 两 个 而 所 作 的 功用 以 抵消 两 个 滚 体 闻 的 医 附 方 ， 
叫 黏附 功 W (work of adhesion). 
W,= (ot oA-avA (3.7) 
当 内 聚 力 大 于 忒 附 力 时 , 或 内 聚 功 大 于 黏附 功 
时 , 则 a 不 在 b 上 铺展 ,反之 则 铺展 。 
即 若 WW. > W， 
254 > Gi 十 gp 一 oA (3.8) 
成 gb 让 一 Go 六 一 gb 有 芝 0 
则 a 在 b 上 不 铺展 ; 反之 , 若 W。 > W. 
I4 -oA-onmA>0 (3.9) 
此 即 为 铺展 系数 公式 。 如 果 a 为 液体 ,为 固体 , 则 为 
在 固体 上 的 铺展 。 
表 3.1 列举 了 若 于 种 液体 在 水 面 上 的 铺展 系数 (20T ) 。 


类 3.1 ”若干 种 液体 在 水 面 上 的 铺展 系数 {20f } 


庚 醇 | 浏 酸 | 革 | 硝 基 荣 | 己 烷 | 邻 甲苯 | 二硫化碳 
24.6 | 8.8 | 3.8 _ 3,3 


如 两 液体 有 吉 深 性, 则 a 是 平衡 后 的 表面 张力 。 例 如 莽 在 水 面 上 先 铺展 ,后 收缩 成 透 
镜 。 这 是 因为 ; 

开始 5S=72.8 一 (28.9+35.0} = 8.9>0 铺展 

平衡 ”Sj = 62.2 (28.8+35.0) = -1.6<0 不 铺展 


图 3.3 不 同 表面 活性 草 在 界面 上 的 状态 


2. 表面 活性 剂 对 eu 的 影响 
(1) 油 深 性 的 表面 活性 剂 可 促进 油 在 水 面 上 铺展 。 例 如 油 酸 能 降低 油水 界面 .油气 
表面 张力 ,使 5 注 利 a 水 都 变 得 更 小 ， 
号 一 G 水 一 0 油 一 0 油水 送 侣 (3,10) 
S 变 得 更 大 ,因此 可 加 在 油漆 中 , 涂 在 亲 水 表面 上 ,制备 亲 油 表面 。 
(2) 水 溶性 的 表面 活性 剂 则 相反 ,因为 它 降低 了 a( 水 的 表面 能 力 ), 可 用 于 灭火 。 如 
洗涤 剂 , 欠 虫 莉 等 ,能 使 水 在 油 或 叶 面 上 铺展 。 它 要 求 
号 三 5 油 一 56 水 一 0 抽水 关 人 0 (3.11) 
才 可 使 水 在 油 和 液 面 上 铺展 ,需要 灯 水 或 水 溶性 的 表面 活性 剂 。 加 入 含 氟 .会 硅 表面 活性 
前 ,可 使 呆 水 ， 呆 油水 变 小 ,从 而 使 S 变 大 。 
28 ， 


图 3.2 内 阳 功 和 竺 附 功 的 示 意 岗 


液体 | 异 戊 醉 | 正 辛 醇 


3.2 ”凝聚 相 界面 之 间 的 作用 力 一 一 色散 力 


界面 张力 是 由 分 子 间 吸 引力 引起 的 ,深入 了 解 其 本 质 ,有 助 于 了 解 分 子 间 相互 作用 的 
性 质 。 


相互 作用 力 /= < - 2 (3.12) 
式 中 ,a 9 ~ 15,8 4 一 7。 
入 为 分 子 间 斥 力 , 电 子 去 ,原子核 ; 
8 为 分 子 间 吸 力 ,一 一 永久 个 极 作 用 (Keesom 力 )8 a 7 
一 一 诱导 偶 极 作用 (Debye 力 ) 8 7 
一 一 瞬间 偶 极 作用 【London 力 )8 了 ,色散 力 
以 上 为 范 德 华 力 
一 一 氧 键 ,离子 ,金属 键 
色散 力 :最 先 (1930 年 ) 为 London 在 研究 气 
体 中 的 光 散 射 时 测 出 。Lifsehitz(1950 年 ) 人 
证 明 这 是 在 凝聚 态 中 十 分 重要 的 吸引 力 。 其 他 成 分 吸力 


这 种 力 具有 下 州 特性 ， 

(1) 总 是 相 吸 引 , 瞬 间 偶 极 作用 是 所 有 区 Te 
分 子 都 具有 的 吸引 力 。 

(2) 作用 褒 离 较 远 ,这 从 图 3.4 可 以 看 
出 。 

《3) 作用 可 越过 相间 , 这 与 特性 (1) 有 
关 , 因 为 即使 是 不 同 质 的 分 子 , 都 有 瞬间 偶 
极 作用 。 

计算 界面 张力 的 经 验 公 式 : 

TAB 三 GA 一 0p(Antonow 法 则 ) (3,13) 


aR 一 (Von 一 Wap 六 三 JA 十 op 一 了 vV (paca) (baop) {Girifaleo-Good 规则 ) 
(3.14) 


色散 成 分 吸力 


图 3,4 分子 间 相 互 作用 劳 能 与 距离 的 关系 


此 处 的 点 ci 是 指 表面 张力 中 色散 力 所 占 的 那 一 部 分 , Fowkes 把 它 写 成 
oAB = (Voa— Wap) = ga + op -2 Mola (Fowkes 公式 ) (3.15) 
Fowkes 表示 法 : 
0 = o 央 散 + co 复生 + 5 时 属 二 9 号 子 十 G 油 子 {3.16) 
a 取决 于 两 相 问 作用 力 ( 色 散 力 ) 之 差 , 体 相 分 子 相 吸 使 分 子 不 易 走向 表面 。 如 图 
3.5 所 示 。 如 果 两 个 凝 褒 相 均 为 烃 类 化 合 物 ,那么 可 以 认为 其 相互 作用 力 只 是 色散 力 。 式 
{3.14) 和 式 (3.15) 为 
oAB = A+ 06 一 2 WoAag 
图 3.5 中 ,A-A 相 吸 ,防止 分 子 走向 表面 ;A-B 相 吸 ,帮助 分 子 走向 表面 。 
= 209 * 


Fowkes 假设 色散 力 为 voilaf {3.17) 


本 ~ AGS = VE (3.18) 
oA 凯 变 人 两 个 凝聚 相 A 和 ,将 A 分 子 由 体 相 移 至 AB 界 
面 , 作 功 ， 

2 x Wa= os- AGS = on- Vala (3.19) 
有 将 B 分 子 由 体 相 移 至 AB 界面 , 作 田 ， 

和 让 

* Wh 一 GB 一 AGs = 一 SB YY ada (3. 20) 

界面 张力 < 老 面 上 力 两 相 接触 时 ,总 功 


Wap = oap = oa + gp— 2 vo (3.21) 
利用 这 种 关系 可 以 算出 一 些 不 易 测 出 的 界面 色散 
为 。 如 采 的 界面 色散 力 成 分 等 均 可 由 已 知 数据 算出 。 家 3.2 列 出 了 一 些 常 用 液体 的 yt 
值 。 


岗 3.5 液 气 界 血 汞 意图 


表 3.2 某 些 常用 液体 ,和 放 的 值 (20 ) 


Yi/mN :mm ! 
己 烧 18.4 18,4 甲 基 蔡 36.4 3 .4 
二 甲 基 硅 配 19.0 16.9+0.5 属 酸 二 巾 某 醋 40.9 39.2 圭 4 
气 碳 猩 诊 剂 14.0 +0.2 有 币 栈 膀 58.2 39.5 土 了 
FCD 380 甘油 634.4 37.0+4 
正 十 六 烷 27.6 水 72.8 21.8 + 和 .7 
Fowkes 认为 : aq = gew 一 dg 和 + ak HR = co 相 + 各 
对 于 素 / 碳 氢 化 合 物 界 面 ， 
YHe/H 二 Yi 十 YE 一 了 oo (3.22) 
对 于 水 / 碳 所 化合物 界面 ， 
YWAH = Yw + YH — 2 Voyo (3,23) 


由 此 可 求 得 o,o 久 ,并 由 此 可 算出 yuow， 计算 结果 列 于 表 3.3。 
表 3.3 ”一 些 碰 氧化 合 物 的 ya ,yw 各 ， Yaw 实验 值 及 gh 和 生计 算 值 (mJvem2 20 和) 


平均 21.8 土 0.7 
rhe = 484oyJA yw = 72,Bm] /nr 


由 此 得 出 的 SFT/W 为 426m]j /nv ,与 实验 测 出 值 一 致 。 
和 0 " 


3.3 液 7/ 固 界面 的 润 湿 与 铺展 
3.3.1 润 温 角 与 杨 氏 {T.Yomg) 公式 


以 上 我 们 介绍 了 液 ^ 液 界面 和 液 / 气 界 疝 张力 的 测定 方法 ,但 是 我 们 无 法 直接 测 出 
液 “ 岗 和 气 / 固 的 界 库 张力 。 根据 将 - -固体 辟 为 两 半 的 思想 ,所 澳 的 力 等 于 产生 两 个 表 
面 所 需 的 表面 能 , 但 在 实际 测 其 时 却 有 许多 困难 ,。 杨 氏 (T, Young) 公式 利用 力学 原理 ， 
巧妙 地 绕 过 了 固体 表面 张力 和 界面 张力 不 可 测 的 困难 。 如 图 3.6 所 示 , 液 . 气 、 固 界面 在 
点 口 处 平衡 。 沿 气流 界面 作 切 线 , 该 切线 与 固体 之 问 的 角 为 润 湿 角 。 
杨 氏 公式 反映 三 种 界面 张力 间 的 关系 。 


Si = als + Galcos (3.24) 


图 3.6 ”潮湿 角 示 意图 
a. 水 在 玻 现 上 (6 < 90");b, 际 在 玻璃 上 (8 > 90") 


在 条 附 功 研 , 和 铺展 系数 S 的 公式 中 ,way 的 直接 测量 有 困难 ,但 可 利用 杨 氏 公式 
算出 W, 和 5, 通过 接触 角 巧 妙 地 绕 过 了 ee 不 可 测 的 困难 。 
Wea = gg — dg ols = SleCOSO + olg = Slel eosd + 1) (3.25) 
S= dr od Te op(cosd — 1) {3.26) 
Bartell(1930 年 ) 将 固体 的 渔 湿 分 为 沾 湿 或 医 附 性 湿润 (adhesional wetting) , 即 固体 接 
触 液体 表面 ;铺展 或 散布 性 湿润 (spreading wetting) , 即 液 滴 销 展 在 固体 上 ; 浸 湿 或 浸渍 性 
泣 沉 (immersional wetting), 即 固体 放 于 补体 中 ,如 图 3.7 所 示 。 


对 于 沾 湿 而 言 
Ws = gull + cos0) 0 8 180° {3.27) 
对 于 铺展 面 言 
S= eallcosgg 一 1 之 0 OR (3.28) 
对 于 漫 湿 而 言 铺展 TV 
热力 学 判 据 AN 
A = agcosb > 0 am 一 

接触 角 判 据 6 所 90 (3.29) 一 一 液 二 二 


在 这 些 论述 中 , 可 以 看 出 , 由 于 cosg 值 只 能 在 站 
+ 1 与 -1 之 间 , 因 此 S 总 是 负 。 这 与 我 们 前 而 说 过 。 、， E 
的 液 “ 液 铺 展 的 判 据 不 一 ,那里 的 S 必须 为 正 ,而 。 
到, 为 正 意味 着 任何 固 液 接触 时 艾 为 波 体 润 湿 , 只 
是 程度 不 一 而 已 ,这 也 容易 引起 混乱 。 这 也 许 是 。 图 3.7 不 网 闫 型 光 瀑 示 间 几 
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固 / 液 与 液 / 液 界 面 不 同 之 处 。 对 固 / 液 界面 ,一 般 以 6 为 润 湿 标准 , 即 9 < 90 为 润 湿 ， 


8 > 90" 为 不 润 湿 。 
我 们 也 可 将 杨 氏 公式 和 Fowkes 公式 相 联 系 。 
Fowkes 认为 :超越 界面 起 作用 的 是 界面 色散 力 。 


如 态 为 固体 (s),B 为 液体 (1)， 
gd = g++ or- 2 veo 
好 os— oad= -ol+2Vadci 
从 杨 氏 公式 知 : o, 一 6 = scos8 
故 cieosg = 一 后 十 2 Wedaf 


co 昌 =— 1 +2 adafval 


(3.30) 


(3.31) 
(3.32) 


(3.33) 
(3.34) 


根据 上 式 , 如 以 eosg 对 vcgy oa 或 Vya/al 作 图 ,可 得 斜率 2 Vai 或 2 Vof, 对 于 Yl 和 

剖 或 i 为 已 知 的 各 种 液体 和 固体 ,测量 了 它们 在 某 个 固体 上 的 接触 角 8 后 ,可 求 出 间或 
zi 值 , 表 3.4 是 一 组 液体 在 固体 上 铺展 后 ,根据 8 和 yi, 所 算出 的 间或 yf 值 。 

表 3.4 ”一些 灌 / 固 界面 的 接触 角 和 y+* 值 


固体 {s) 


在 Pt 上 府 以 十 二 酸 x -省 芒 
Kelf xz -省 蕊 44.6 
石蜡 甘油 63.4 


石蜡 气 央 渔 洪 齐 


和 为 10.4 
7 为 和 0.8 
半 为 36 

六 为 13.5 


“ 度 


48 
97 


对 于 极 性 表面 ,还 可 能 有 其 他 力 ,如 氢 键 力 、 离 子 力 等 。Good 利用 式 (3.27) 如 一 校正 


因子 $$, 得 Good 公式 。 
gd = ds + a2$ volol 


cosd = — 1 +2¢ volot /og 
作 图 ,得 斜率 2g yaf 或 2$ ya, 如 假设 非 极 性 表面 的 = = of, 可 求 出 


gd = (1 + cosd :A482) 
3,3,2 ”接触 角 的 测定 
1. 液 滴 法 


(3,35) 
(3.36) 


{3.37) 


a. 直接 测量 8 法 (如 图 3.8)。 将 液 滴 滴 在 平台 上 , 通过 光照 并 投射 于 屏幕 上 ,直接 济 


量 出 其 接触 第 。 


oo 
b=- “< 
Ms 
1 2 3 ~~ 


图 3.8 直接 测量 接触 衣 法 


1. 光 闻 ; 2, 禄 滴 ; 3. 放大 镜 ; 4, 鲜 幕 
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b. 计算 #8; 由 于 不 宜 测 量 8, 可 用 测量 液 泣 高 度 米 计算 出 D, 旭 图 3.9 所 示 。 


/1 oN 
| ~ 
2r PE llL 
图 3.9 ”通过 测 民 液 滴 高 度 来 计算 楼 触 角 图 3.10 用 读数 显微镜 涡 定 接触 前 
D sing = 2prAp2 + ri) 或 tg(82) = 天 Ar (3,38) 


只 有 当 浪 滴 很 小 (和 < 10” ml) ,重力 作用 可 忽略 不 计时 测量 结果 才 淮 确 。 
名 不 断 加 液体 ,直人 对 产 不 再 增加 而 只 增加 面积 时 ,得 6。 
1 一 cosg = (pak ) /a 
cosb = 1 — (pghs /2ow) (3.39) 


此 方法 的 前 提 是 r+ 党 An 

2, 吊 片 法 

Neumann 法 如 图 3.11 所 术 。 

sin = 1— peh* on ~ 1- (ha (3.40) 

其 中 ,a? = 2s/og = rh 为 毛细 常数 ,x 为 毛细 管 半径 , 且 
可 用 读数 显微镜 测定 。 图 3.11 “利用 插 片 法 求 山 搂 甬 角 

3. 气泡 法 

将 固体 漫 入 液 面 ,在 液体 中 放 一 气泡 ,使 之 与 固体 表 击 
接触 ,如 图 3,12 所 示 。 然后 投影 至 屏幕 ,直接 测量 出 其 角度 。 


4. 粉末 法 

在 各 种 测量 接触 角 的 方法 中 , 粉 未 法 具有 方法 简单 和 重 。 ” 这 ~ 
复 性 好 等 优点 。 将 待 测 物 粉末 置 于 玻璃 管 中 , 玻璃 管 底部 可 图 3.12 气泡 法 测定 液体 在 固体 
放 砂 芯 潮 斗 片 或 玻璃 毛 等 易 通过 液体 的 多 孔 物 质 。 将 玻璃 管 表面 上 的 接触 角 
变 入 小 体 中 ,如 图 3.13 所 示 -。 如 果 渡 体 与 粉末 亲 和 性 好 , 妈 8 
小 , 则 滚 画 上 升 , 反之 则 不 浸润 , 液 面 不 上 升 。 量 出 在 时 间 t 时 的 上 秀 高 度 , 即 可 按 
Washbuetrn 公式 算出 其 8 角 。 


止 已 煤 
20 中 莱 
四 所 化 碳 
Ew 
宝 乙醇 
300 600 jis 
图 3.13 ”粉末 法 测定 液体 在 固 图 3.14 ”利用 Washbuem 公式 比较 液体 


导 表 而 上 的 搂 甬 角 在 固体 表面 上 的 接触 第 
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Washbuer 公式 
h* = Cyocosd /(27) (3.41) 
以 h2-t 作 图 ,斜率 为 常数 。 

(3.38) 式 中 ,YY 为 粉末 问 筷 隙 的 毛细 管 平均 半径 ,y 为 表面 张力 ,Y 为 黏度 ,已 知 7 和 
7 可 求 出 CY cos6 值 。 采用 一 系列 液体 ,人 为 地 确定 其 最 大 斜率 者 的 8 为 人 ,如 图 3.14 中 ， 
令 正 己 烷 的 为", 则 甲 某 、 四 氧化 磋 , 乙 醇 在 硅胶 -TH] 上 的 6 分别 为 11°,18",39°。 

要 使 这 种 方法 重复 性 好 ,有 两 点 十 分 重要 。 第- -是 颗粒 必须 均一 ,可 用 标准 第 解 决 此 
问题 ,如 颖 粒 均 取 80 ~ 100 目 之 间 ; 第 二 是 搞 实 的 程度 应 一 致 ,可 用 一 振动 台 来 解决 ,这 
种 方法 得 出 的 8 的 绝对 值 不 一 定 很 准确 ,但 在 一 系列 物质 比较 时 ,能 很 准确 地 分 出 各 种 物 
质 增 水 ( 亲 水 ) 程度 。 

5. 动态 测量 法 

利用 Wilhelmy 吊 片 折 和 人 与 拉 出 液 面 的 方法 ,可 以 测量 出 接触 角 98。 这 个 方法 的 原理 
与 细节 见 文献 [1,2]。 下 面 我 们 举 一 例 加 以 说 明 。 图 3.15 的 左 侧 下 方 是 一 个 浸 在 水 中 的 
Wilhelmy 币 片 , 当 漫 在 水 中 时 ,其 阿 基 米 德 译 力 为 最 大 ,而且 无 表面 张力 的 作用 , 当 逐 步 
拉 出 水 面 时 ,其 浮力 变 小 ,而 表面 张力 则 因 6 变 小 而 增 太 ,以 力 对 拉 出 的 距离 作 图 ,可 得 图 
3.15 中 的 曲线 。 曲 线 的 前 半 部 是 由 表面 力 决定 的 ,后 半 部 尾 由 浮力 决定 的 。 
志向 未 辅 典 

表 身 有 卵 磷 乔 - 
肌 周 酵 腊 


表 血 铺 有 卵 磷 脂 一 
胆 岗 醇 - “氧化 硅 的 腊 


力 传感器 


力 传 感 器 


力 imN*:m! 


机 | 
we 
8 


图 3.15 不 同 表面 吊 片 的 力 -距离 图 


图 3.15 表明 , 当 吊 片 尚 无 薄膜 时 ,其 表面 张力 最 大 , 故 所 需 的 力 最 大 (曲线 A); 而 当 
肌 片 表面 上 有 惜 水 的 类 脂 膜 后 , 吊 片 的 惜 水 性 增 大 , 变 大 , 力 变 小 ( 明 线 A') 进 一 步 加 入 
人 情 水 SiO 使 吊 片 表面 更 加 异 水 化 时 ,4 变 得 更 大 ,而 力 更 小 (曲线 A")。 这 三 根 曲线 的 AB 
纂 其 有 问 样 的 斜率 ,是 浮力 的 贡献 ,而 OA 段 具有 不 同 的 斜率 , 即 9 的 影响 。 曲 线 上 斜率 傅 
大 ,表面 僧 水 程度 您 大 。 


， 3 ， 


3.3.3 ”影响 接触 角 测定 的 各 种 因素 


1. 接盘 角 浪 后 

原因 有 二 :中 表面 不 洁 ; 包 表 血 粗糙 ; QD 泣 湿 度 。 

前 进 角 8: 在 增加 表 面 时 测 得 的 接触 角 ; 后 退 骨 名 :在 
缩小 表面 时 浏 得 的 接触 角 ;9 - B84 值 叫 接触 角 滞 后 。 


Farkins( 天 1873 ~ 1951) 精心 严格 测量 的 结果 为 图 3.16 接触 角 灌 后 么 意图 
fn = OR 
表 3.5 水 在 各 种 固体 上 的 接触 角 0 


石蜡 
108 ~ 111° 


2. 表面 清洗 度 的 影响 
实验 中 很 难 找到 干净 ,平整 的 表面 ,也 很 难 避免 气体 吸附 。 因 此 要 测 准 很 难 ,所 以 只 


能 在 十 分 严格 的 条 件 下 ,了 到 大 量 数据 求 平均 值 。 
表 3,6 在 各 种 气体 中 水 在 金 上 的 接触 角 测 得 什 


二 


性 


气 Ga 把 | 气体 a E 

水 燕 气 。 水 荡 气 + 净 空气 + 节 莫 气 | 86'+1 | 83 
水 薄 气 + 干净 就 气 水 闵 气 + 实验 室 空气 65° 30° 
水 燕 气 + 芋 蕊 气 水 启 气 + 室外 空气 3 | oo 


3,3,4 润 涅 热 


这 是 测量 表面 惜 芍 水 性 质 的 一 种 方法 。 润 湿 的 必要 条 件 是 
gps— Gd os>0 (3.42) 
而 在 固体 表面 上 发 生 的 变化 是 
gas — Gh>0, AG<O, WS»>0 
出 于 相 志 作用 放出 热量 ,从 表 3.7 可 以 看 出 极 性 - 极 性 、 非 极 性 - 非 极 性 作用 强 。 
表 3,7 几 种 闫 体 的 润 湿热 


润 湿 起 Acal : em ? 
固体 
HO CHsOH 正 丁 瞬 CC CeHis 
TiO; 金红石 550 400 330 240 135 
lO 400 ~— B00 ] 1 100 
SiO 400 一 800 270 100 
BaSO, 400 220 
Graphon” 32 110 106 103 
性 四 氟 乙 烯 6 : ; 47 


* Craphon 一 一 一 种 经 遍 温 加 热 过 的 并 。 
3.3.5 ” 润 湿 的 毛细 管 现象 


润 混 会 产生 毛细 管 凝 结 , 毛 细 管 力 使 润 湿 尘土 不 扬 , 凹 面 造成 熬 气 术 低 ,使 其 中 液体 
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不 易 挥发 。 润 湿 织 物 ,保湿 ; 正 笔 江 人 水 时 润 湿 表 面 ,全 部 散 开 ,离开 水 时 毛细 管 力 使 之 收 


末 , 作 用 力 为 
Ap = 2oc050 
如 涧 湿 负 8 关上 0 
Ap = 25c0s0/r = 2(0, — od)/r 
如 8=0 


Ap = 29 
式 中 ,os 和 ow 分 别 代表 固 “ 气 和 液 “ 气 表面 张力 。 
Washbuem 给 出 液体 进 人 毛细 管 的 公式 ,以 代替 原 有 的 公式 ， 
二 roL ,CoS /4 Wil + wat2) 
7 为 液 柱 长 雇 , 和 n,n 为 黏度 。 
当 只 有 一 种 液体 时 ， 
VY = O00s0 4m 


三 次 采油 是 利用 改 变 接 触角 使 水 能 在 液 “ 固 表面 把 油 顶 走 进行 的 。 
3.4 ”固体 的 表面 改 性 


固体 的 表 上 面 改 性 在 润 湿 ,填料 、 浮 选 , 沉 淀 等 方面 有 重要 作用 。 
3.4.1 ”利用 两 亲 分 子 表 面 活性 剂 


(3.43) 


(3.44) 


(3.45) 


(3.46) 


(3.47) 


通过 吸附 表面 活性 剂 改变 表面 性 能 , 主要 基 改 变 分 子 之 间 的 范 德 华 力 ( 极 性 ,静电 
等 )。 如 防 雨 布 (C1rHasCCONHCHbNCeH4)* CL 处 理 , 可 使 布 的 表面 由 闲 水 变 为 展 水 。 


3.4.2 ”表面 化 学 反应 
1. 先 形成 氢 键 ,后 脱水 成 配 


例如 硅 醇 处 理 玻璃 纤维 
OF 
P08 OH oo TR te 1 i i 
O + HO—Si—R 一 -=O OH -mo |] | | 
、 | 和 Si 一 0 一 S 一 0 一 Si 
3 OH Si—OH*…O—Si—R 
2. 直接 表面 化 学 反应 


CHs 和 


SO—H + CE 和 CR » —Si-0O HCH + HC 1 
CH; CH; 


M + RSH 一 一 MSR M 代表 金属 
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外 而 可 形成 各 种 核 过 颗粒 ,如 SiOx 面 上 发 有 TiO, 等 。 
3.4,3 ”物理 方法 


两 分 子 的 表面 氧化 ,等 离子 体 表 面 族 击 ,CVD( 化 学 气相 沉积 ) 等 方法 。 例如 等 离子 体 
变 击 逆 料 表面 ,可 使 表面 由 赠 水 变 为 亲 水 。 


3.5 ” 浮 选 与 洗涤 一 一 接触 角 的 应 用 
3.5.1 浮 选 


金属 矿 ; 由 于 大 部 分 金属 均 能 与 硫 离子 形成 难 深 性 化 合 物 , 因 此 用 含 硫 离子 的 表面 
河 性 剂 ( 例 如 黄 原 酸 盐 ), 可 以 通过 化 学 吸附 使 金属 矿 粉 (例如 Pb(OH)。) 成 为 惜 水 表面 。 
然后 这 种 慌 水 的 细 粉 容易 进 人 泡沫 或 油 中 与 其 他 不 合金 属 的 矿物 分 离 。 

非 金属 矿 :石英 ,氧化 铁 ,KCL, 秋 十 。 

阳离子 表 活 剂 :十 二 烷 基 盐 ,十 六 烷 基 盐 。 

一 般 非 金属 矿 的 表面 带 有 电荷 ,可 加 入 离子 型 表面 活性 剂 使 之 惜 水 化 或 沉淀 ,或 通过 
泡沫 浮 选 使 之 与 其 他 杂质 分 离 。 由 于 非 金属 矿 的 表面 电荷 受 pH 影响 很 大 ， 因此 在 浑 选 时 
要 严格 控制 pH 值 。 


3.5.2 浮 选 与 接触 角 


渗 选 .泡沫 浮 选 ,是 使 矿物 细 粒 集中 于 油 相 ` 气 泡 上 。 相 A 
ya Yw = [1 (A/r)]ys = cosbgr {3.48) 相 B 
适用 于 图 3.17, 即 为 杨 氏 公式 ， 
在 界面 上 维持 平衡 ,需要 有 作用 力 。 假 设 9 = 90", 即 处 于 _ 
正中 ,ys = yw 其 半球 面积 为 4rr2/2 ,如果 将 半球 从 表面 上 AU 


排出 , 需 作 功 2xrr27 ba 如 颗粒 的 半径 为 lmm, BH 0.1em, Yab = 
40dynzcnbi, 则 表面 自由 能 的 变化 是 

2ryu = 2X3.14x0.0] x 40 = 24 dyn/em 
即将 颖 粒 移 开 相当 于 其 半径 仑 离 远 所 需 的 功 。 如 果 是 下 沉 , 则 


重力 为 F,F = mg ,假设 obo 为 3 g/cm 
F= 4/3rar3 og = 24 图 3.17 评选 的 原理 示意 图 


r = VAN4 x (3 -Dx 80] = 0.145m 
即 当 > < 0.1em 时 ,颗粒 才 不 下 沉 。 如 果 颗 粒 密度 小 ,那么 颗粒 可 以 在 较 粗 的 倩 况 下 
进行 浮 选 ,省 去 很 多 用 在 研磨 颗粒 上 的 能 耗 。 
另外 ,8 傅 大 , 则 愈 易 浮 起 ,可 利用 表面 改 性 以 调整 6 来 提高 浮 选 效率 。 
3.5.3 ”洗涤 中 的 润 湿 现象 
者 要 使 污垢 脱离 ,第 一 步 是 润 温 。 即 消 灭 一 个 油 / 固 界面 ,产生 两 个 界面 : 油 “水 界面 
和 固 /水 界面 。 
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图 3.18 ” 洗 潍 过 程 术 但 图 
在 去 污 过 程 中 ,能 量 的 变化 过 程 为 


一 5 总 十 fowdq 入 十 dewdAa = AU (3.49) 
即 黏附 功 。 
过 程 要 自动 进行 ,AG 应 为 负 或 AG 志 0 
zeodA 之 Fwd 十 cowdA (3.50) 
gs0 > Wo + 5SW (3.51) 


因此 应 降低 owo 和 osw, 而 oso 保持 不 变 , 根 据 该 原则 寻找 合适 的 表面 活性 剂 。 能 满足 这 
一 要 求 的 表面 活性 剂 是 亲 水 性 强 或 HLB 值 高 的 表面 活性 剂 。 
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习 题 
. 什么 是 接触 角 , 慎 么 是 杨 氏 公式 ?其 优点 何在 ? 
2, 试 利用 下 述 数 据 计 算 销 展 系 数 5( 息 始 ) 和 3 (平衡 )。 
水 7 空气 IAA7 空 气 水 AAA 水 ”空气 Cs 7 空气 水 “CS 
72.8 32,.4 48.4 


一 


Yremp' cm {起 始 ) 
YA/erg er 平衡) 


70.3 3] .8 48.4 


将 一 滴 纯 异 虐 醇 [IAA) 滴 在 纯 水 表面 上 时 ,出 现 什 么 现象 ? 随 着 时 间 推 移 会 发 生 什 么 情况 ? 疏 用 Cs 滴 在 水 上 ,又 会 
发 和 什么 情况 ? 试 描述 之 。 

3. a, 20TC 时 ,乙醚 -水 , 矢 - 乙 醋 . 素 -水 的 界面 张力 分 曾 为 10.7，379,375 mN/m, 在 乙 酶 与 乘 的 界面 上 渍 一 滴水 , 试 
悚 其 接 和 触角 。 
b. 20C 时 .水 - 辛 醇 的 鼻 面 张 方 y = 9mNAm, 水 -条 的 界面 张力 为 37$mNyxm， 来 -六 醉 的 界面 张力 为 348mN no 
问 : 
， 


(1) 学 醇 能 再 在 小- 条 界 虚 上 上 铺 开 ? 
(24 辛 酵 幅 面 张力 为 27mNwm, 水 的 界 击 比方 为 到. 这 用 GiniakoGood 式 计算 水 - 辛 醇 界 面 张力 ， 

4. 20C 时 ,水 的 表面 张力 为 ?2.8mNym, 冬 的 表 徊 张力 为 483mNym, 而 汞 和 水 的 界面 张力 为 375mNym, 请 判断 
(a) 水 能 否 在 来 的 老 面 上 解 开 ?* (b) 求 能 否 在 水 表面 上 铺 开 ? 

5. 试 举 出 儿 种 求 界 面 张力 的 公式 ,并 说 明 其 主要 区 别 何 在 。 

6. 试 举 一 合 ,出 求 ?可 ， 
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第 四 章 了 明 附 


4.1 气 7 液 表面 吸附 的 一 般 规律 及 其 热力 学 基础 


吸附 是 一 种 现象 , 即 在 气 / 液 、 液 / 波 或 液 / 固 界面 上 物质 浓 集 的 一 种 现象 。 不论 其 
吸附 力 的 本 性 是 什么 ,只 要 界面 上 的 物质 浓度 比 体 相 中 的 大 ,就 是 吸附 。 如果 物 质 在 界面 
上 的 浓度 与 体 相 浓 度 一 样 , 则 无 吸附 ,如 果 物 质 在 体 相 中 比 在 界面 相 中 更 稳定 ,那么 它 在 
界面 上 的 浓度 比 在 体 相 中 的 小 ,是 负 吸 附 。 


4.1.1 溶液 表面 张力 与 溶质 浓度 关系 


当 在 溶液 中 如 和 表面 活性 剂 和 盐分 时 ,其 表面 张力 会 有 明显 变化 ,原因 是 加 入 物 在 表 
面 上 的 吸附 状态 不 一 ,表面 活性 剂 浓 集 在 表面 ,使 表面 张力 y 下 降 ,而 盐分 水 化 增加 对 表 
面 水 分 子 的 吸力 ,因而 7 升 高 。 


对 于 表面 活性 剂 降低 表面 张力 的 现象 有 一 些 
起. 太志 身 洁 性 刹 。 经验 公 式 可 以 表述 ,其 中 最 著名 的 有 两 个 。 
《1)Traube 规则 呈 ] 
、 直面 活 仁 剂 每 增加 一 个 CH,， 其 表面 张力 效应 可 增加 
3 一 3.5 僧 , 即 一 (de /de}) 要 增加 3 ~ 3.5 售 。 
(2) Szyszkowski 公式 "2 

< 该 公式 给 出 了 更 多 的 定量 化 参数 以 描述 yc 

图 4.1 ”溶液 表 页 炉 与 溶质 浓度 关系 电线 ， 


7 = yo- byolhntl + 产 ) 


0 ->y = bYoln(l + 产 ) (4.1) 
式 中 ,5 为 物质 常数 ， 对 脂肪 酸 为 0.178，K' 随 含 碳 数 描 加 。 站 本 
而 下 降 。 < 
儿 (ARKo Dee33.5 E 内 酸 
当 浓 度 太 时 ， < 4 
l+e/K 2 ee/KR’ 轩 
{4.1) 式 可 写成 44 异 谎 酸 \\\、 丁 酸 
oY eo 
yo 6 ng (4.2) 1 Ol8 036 05 
即 (yo 一 7)/yo 与 c 成 对 数 (指数 ) 关 系 ; smo 


图 4.2 水 同 链 长 送 酸 的 ye 图 


+ dd ， 


当 浓 虎 小 时 ， 


区 
nfl + pe x 
YX0 一 了 四 本 
一 4.3 
yo KC Re ( ) 
(yo 一 7) /yo 与 ec 成 直线 关系 ,其 斜率 为 K "或 各 
当 e = K’ 时 ， 
(yo — Y/Yo = 0.178xln2=10.178x2.303x0.3010 = 0.12 
WI- 


因此 , 当 以 站 对 c 作 图 ,并 在 一 等 7 
于 0.12 处 的 曲线 点 作 一 垂 线 垂 上 是 于 c 轴 , 该 点 
的 值 即 为 K' 值 ,在 以 后 的 论述 中 我 们 可 以 知 0 12 
道 ,K 值 是 与 物质 在 表面 上 的 浓 集 倾向 (能 力 ) 
有 关 的 ,K” 值 意 小 , 则 和 表面 上 的 浓 集 能 力 意 
大 。 邵 果 将 KK 值 代 入 (4.1) 式 ,并 以 Y 对 Intl+ K' 
cAK“) 作 图 , 则 可 求 出 5。 图 4.3 利用 作 图 法 求 出 Seyszkowski 式 中 的 及" 


[a 


4.1.2 ”吸附 量 与 表面 能 之 间 的 关系 [3 


在 第 二 章 中 ,我 们 已 经 推出 在 恒温 惜 压 下 ,表面 自由 能 串 写 为 
dG = Dp dn; + sodA 


或 dO = > pda + odA (4.4) 
积分 后 GG” = Dn + 04 

单位 面积 上 的 表面 自由 能 GG/A = Dpnr/A+to 

令 4 = 卫 /A — SpTito 

其 中 ， T= nl/A = (nd — nl — na) /A 


即 开 表面 过 剩 量 等 于 ' 习 表面 总 数 减 去 na 小 相 本 体 数 和 28 气相 本 体 数 。 以 二 组 分 体系 为 
例 : 

cl 水 , 是 溶剂 ;cz 已 醇 , 是 溶质 。c8,c<g 为 水 和 已 醇 在 气相 中 的 浓度 ;ci,c) 为 水 和 已 醇 
在 液 相 中 的 浓度 . 

对 已 醇 (溶质 ) 而 言 , 它 在 一 个 厚度 从 -全 到 + 全 的 界面 层 中 的 过 剩 量 瑟 为 

"0 + 

r= | [cz(Z) — oh]dz + 上 | [cs(2) - c 中 dzZ (4.5) 
即 图 4.4 石 边 曲线 中 的 阴影 区 。 

对 水 (溶剂 ) 凋 言 ， 媚 可 写成 
[elZ)}— cl dz {4.6) 


证 


nm = a(Z) -oldz+| 


441 * 


其 中 在 两 个 部 分 ， 

第 一 部 分 | [ci(Z) - cf]dz > 0, 因 为 在 气相 
中 的 本 体 水 分 子 浓度 cf 小 于 其 界面 层 平均 总 浓度 
cf Di 

第 二 部 分 | [ci(Z) - cd]d2 < 0, 因 为 在 流 相 


中 的 本 体 水 分 子 浓度 c| 大 于 其 界面 层 平均 总 浓度 。 
选择 两 个 面 - 8 和 + 9, 使 溶剂 过 剩 相 消 , 此 


水 - 花 汽 水 -本 时 局 = 0, 即 可 求 出 溶质 在 表面 上 的 过 剩 量 P，, 并 
图 4.4 一 组 分 体系 界面 反 结 机 示意 图 。 导出 Gibbs 公式 。 
如 前 所 述 : 
n= nn ne 
= nin ~ ns (4.7) 
溶质 在 表面 上 的 吸附 量 即 表 面 过 科 量 ， 


当 2 wT 只 有 两 个 组 分 , 且 了 = 0 时 , 我 们 就 可 按 一 组 分 体系 来 处 理 , 即 
pa 二 Ta2= 工 
根据 (4.5) 式 ,可 得 


G" /A = 6a+ph (4.8) 
令 更 = Gr/A 
即 =g+uT (4.9) 
Te - 下 + 全 + 下 (4.10) 
因 是 全 微分 , 左边 可 写成 
d¥ ,dl 
dD dr 


而 d 业 /gd 荆 表示 随 吸 附 便 变化 而 引起 的 表面 自由 能 变化 ， 按 热 力学 定义 为 化 学 势 w。 故 
(4.10) 式 可 写成 


= 一 du (4.11) 
(4.11) 式 即 为 Gibbs 方程 式 , 表 示 酸 附 旺 和 表面 张力 之 间 的 关系 ,这 是 吸附 的 热力 学 基 
础 。 
又 因 

疡 二 An 十 有 了 na ta 为 活 度 ) 
du = RTdlna 
按 (4.11) 式 ， 
和 42 a 


RT dlna 
、 _ gd、 丰 
或 上 二 da ~ RT 
对 稀 溶 溢 ,a = c 
__do ve 
T=- dc X RT (4.12) 


对 于 不 挥发 性 溶质 ,cs 在 气体 中 的 浓度 接近 于 0,c8 0, 则 
Tr, = | [ea _ cd]dz (4.13) 
DT» = [ci 一 ce 

如 图 4.$ 所 示 ,8 为 附 层 厚 度 ,其 中 舌 形 为 真实 情况 ， 
而 第 形 则 为 便于 计算 的 假定 相近 值 , 这 里 引进 吸附 屋 厚 
度 的 概念 。 

Gibbs 会 式 的 物理 意义 ， 

(1) -dc dc 为 表面 活性 ,应 是 表面 活性 剂 的 定义 : 
例如 金属 汞 , 嚼 不 是 两 亲 分 子 ,但 汞 能 降低 锅 的 表面 张力 ， 
就 是 铜 的 表面 活性 剂 。 

(2) 利用 表 曾 张力 数据 ， 可 算出 表面 吸附 量 。 

例 : 257 下 乙醇 洲 谱 表面 张力 与 浓度 (mol/L) 关系 为 : 


Y= 72-0.5c+0.2c? 图 4.5 不 挥发 性 表面 活性 剂 
问 0.5molvL 时 乙醇 的 表面 过 剩 量 。 在 气 液 界 面 的 浓度 分 布 图 
解 应 用 T=- 伴 . 辣 公式 
其 中 ， 
和 -0.54+2x02r 
| 
= -0572x0,2x0,5 =- 0.3 
玉 = 入. 


dc “RT 
= 0.3x0.5(8.31 x 10 x 298) 
= 6x10 rm: em 
可 知 其 表面 过 剩 其 极 小 。 
从 此 例 可 看 出 ,只 要 有 该 溶液 的 yc 曲线 ,就 可 以 算出 任 一 浓度 时 溶质 的 表面 过 剩 量 。 


4.1.3 ”利用 Gibbs 公式 研究 水 / 气 界 面 吸附 层 的 结构 性 质 


在 水 中 放 和 人 长 烃 链 的 醇 . 胺 , 酸 等 表面 活性 剂 ,在 低 浓 度 时 ,分 子 在 表面 上 自由 活动 ; 
在 高 深度 时 ,其 整齐 排列 如 下 图 : 


* 十 3 ， 


从 ee 曲线 可 算出 吸附 旺 卫 ,以 工 对 ce 作 图 ,可 得 ce 曲线 , 当 浓 度 高 时 ,本 为 常数 , 即 
表 泵 溶液 表面 上 的 吸附 已 过 他 和 ,饱和 吸附 量 通 常 以 开 。 表示 ,知道 Tw 和 阿 伏 伽 德 罗 常 
量 六 A, 即 可 知 液 面 上 单 分 子 所 占 而 积 3。 


SS 二 


1 
Tw Na 
中 根据 每 个 分 子 占 有 的 而 根 , 发 现在 加 系列 醇 , 酸 中 ,分子 数 相 同时 , 面积 不 变 , 因 
而 可 推断 为 直立 ( 指 cc 大 时 ), 并 可 比较 基 团 而 积 SCnm)。ROH = 0.274nm ;RCOOH = 
0.302 nm ;RNH; = 0.270 nm , 
名 当 c 增加 时 ,o 不 再 下 降 ,P。 不 再 增加 ,可 推断 除 表面 层 吸 附 已 饱和 外 ,多余 的 表 
面 活 性 剂 以 形成 胶东 的 形式 来 降低 其 自 山 能 ,如 图 4.6 所 示 。 
3 可 求 出 吸附 层 犀 度 ,如 知道 该 物质 的 卫 。- ,根据 其 摩尔 质量 
M 和 密度 ,可 算出 6。 


(4.14) 


8 = To (4.15) 


式 中 ,M 为 摩尔 质量 ; o 为 密度 ;。 的 单位 molerm2。 
对 不 溶性 分 子 , Ps 即 加 入 量 ;对 可 溶性 分 子 , 则 需要 利用 Gibbs 
图 4.6 达到 T 以 后 公式 测 出 表面 张力 来 求 出 F。 。 
表面 活 性 剂 分 子 作 六 法 。。 由 吸附 层 厚度 知 每 增加 1 个 CH 基 时 ,其 长 度 8 约 增加 0.13 ~ 
下 的 分 各 站 图 01 snm, 与 X 射线 结构 分 析 相符 , 也 说 明了 直立 假说 的 正确 性 。 
非 离子 型 高 聚 物 表面 活性 剂 不 规则 ， 其 面积 随 构 型 而 变 , 不 能 采用 此 法 求 吸 阶层 厚 
度 . 


4.2 ”研究 气 / 固 吸 附 的 实验 方法 


4.2.1 了 豚 附 力 与 吸附 热 


吸附 原因 :表面 力 ( 液 ) ,表面 剩余 价 ( 固 ); 

吸附 力 ， 苑 德 华 力 , 氢 键 ,化学键 ; 

吸附 热 : 吸附 自动 进行 , 必须 AG <0 

AG = AH - TAS (4.16) 

吸附 时 , 气体 由 三 维 至 二 维 , 走向 有 序 , AS 变 小 , 故 - TAS 为 正 , 而 AG 要 为 负 ， 
只 有 AH 为 负 (AH < 0), 即 体系 应 当 放 热 ， 故 吸附 时 必然 放 热 。 对 溶液 ,在 溶质 吸附 同 
时 , 溶剂 脱 附 , 因此 AS 不 一 定 变 小 , A 日 不 一 定 为 负 , 吸 附 时 不 一 定 放 热 。 因此 利用 吸附 
热 可 判断 吸附 键 的 强 弱 与 性 质 。 

由 于 吸附 过 程 比较 复杂 ,而且 所 基于 的 反应 也 很 复杂 ,人 们 把 吸附 分 为 化 学 吸附 和 物 
理 吸附 两 类 ,如 表 4.1 所 示 。 


* 三 米 的 实验 数据 让 明 密集 分 子 是 以 3 倾斜 而 整齐 排列 的 ,而 且 其 而 积 在 Ci 以 上 也 会 进一步 下 降 , 但 不 影响 这 
种 直立 假说 和 计算 方法 的 正确 性 . 
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表 4,.1 物理 吸附 和 化 学 吸附 的 区 别 


赴 要 特征 物理 吸附 化 学 明 附 

吸附 四 van der Waals 力 ! 化 学 键 力 

选择 性 无 : 有 

吸附 热 近 于 液化 热 人 0 一 20 mol !】 | 近 于 及 应 热 (80 ~ 400k] :mal ') 
咀 附 速 培 快 , 易 平 衡 , 不 需要 话 化 能 较 慢 , 礁 平 衡 , 需 要 活化 能 
吸附 县 单 或 多 分 子 层 单 分 子 层 

可 递 性 吕 赣 本 可 道 { 解 吸 物 性 质 党 不 同 于 吸附 ) 


4.2.2 气 7 固 吸附 的 实验 方法 


1. 体积 法 

求 不 同 p 下 的 VV, 在 Hiemeng 所 著 的 4 胶体 与 表面 化 学 原理 》 一 书 中 详细 描述 了 试验 
方法 ,有 兴趣 的 读者 可 参阅 此 书 -4 。 

2. 石英 弹簧 秤 法 

见 图 4.7, 以 石英 弹 得 测量 吸附 量 。 吸 附 前 , 先 打开 a,b 开关 , 抽 真 空 ,加 热 样品 管 ,加 
冷 阱 于 吸附 质 蛇 些 外 .吸附 时 , 关 真 室 ,去 冷 阱 ,用 不 同 温度 调节 吸附 质 蒸 气压 , 测 出 吸附 
基 - 

3. 流动 法 

先 饱和 吸附 , 后 脱 附 , 令 ~ 股 饱和 了 
某 种 吸附 质 ( 倒 如 某 燕 气 ) 的 惰性 气体 ( 例 
如 室温 下 的 氮气 ) 流 过 吸附 管 。 当 样品 重 石英 弹簧 一 
若 不 变 时 , 即 饱 和 吸附 ,此 即 为 吸附 贰 莱 
燕 气 的 相对 压力 p/po 为 1 时 的 吸附 量 ， 
因为 po 是 吸附 质 在 该 试验 温度 下 的 饱和 样品 盘 
蒸气 压 。 如 在 中 间 加 另 一 股 氮气 流 来 稀 叹 附 管 
释 , 即 可 得 不 同 的 p/po 值 ,而 这 又 是 从 两 
股 氮 气 的 流速 minmin 来 决定 的 。 其 关系 ”图 4.7 利用 石英 弹 扯 油 量 气体 在 固体 表面 上 的 吸附 基 
如 下 : 


水 银 压 力 让 


吸附 质 贮 器 


p/po = Vi Vit Voll ~ po/pa)] 
式 中 , po 为 吸附 质 的 饱和 蒸气 压 ,加 为 大 气压 ， 
Ni (向 Vi 为 通过 基 ( 琢 附 质 ) 的 TY 流速 , wa: 为 通过 混合 
带 的 纯 TY 流速 {图 4.8), 调节 Vi，V 并 进行 吸 
” 附 剂 的 重量 测定 , 即 可 获得 不 同 的 p/po 及 其 相 
应 的 琢 附 等 温 线 。 

4. 连续 流动 色谱 法 (低温 氨 吸 附 色谱 法 ) 

令 恰 吸附 气体 在 通过 吸附 剂 前 后 经 过 热 导 池 
的 两 臂 , 见 图 4.9, 如 果 未 被 吸附 , 则 热 导 池 的 测 
图 4.8 流动 法 测量 气体 在 固体 表面 上 的 吸附 ” 量 臂 和 参考 臂 的 成 分 相同 , 热 导 池 无 信号 输出 ;如 

些 置 示意 图 果 气 体 被 吸附 ,那么 两 辟 成 分 不 一 , 便 有 信号 输 
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出 。 例 如 氮气 在 低温 下 被 吸附 而 在 室温 下 不 被 吸附 。 当 样品 管 外 僚 以 盛 液 氨 的 杜 瓦 撼 
时 ,吸附 剂 吸附 了 和 氨 气 , 便 有 一 个 吸附 峰 的 信号 出 现 ,如 图 4.10. 当 将 杜 妃 瓶 移 去 后 ,氮气 
脱 附 ,混合 气 中 氮气 浓度 升 记 ,两 辟 成 分 又 不 一 , 便 有 一 个 与 豚 附 峰 方向 相反 的 峰 出 现 - 
输入 已 知 体积 的 纯 氨 ,可 得 标准 峰 。 从 而 可 知 在 不 同 氮气 浓度 于 的 吸附 量 , 作 出 等 混 线 。 


] 


执导 池 


吸附 剂 


图 4.9” 连 绒 流动 色谱 法 测定 吸附 旦 的 装 演 水 意 痢 图 4.10 ”记录 纸 上 NN; 的 吸附 , 脱 附 峰 
5. 于 燥 器 法 
在 一 系列 干燥 内 中 放置 不 同 种 类 的 饱和 盐 溶 液 ,以 保持 一 定 燕 气 压 ,将 吸附 剂 放 在 密 
闭 的 干燥 器 内 ,在 此 蒸气 压 干 进行 吸附 。 


表 4.2 不 同 种 类 的 饱和 盐 深 液 的 燕 气压 


愧 和 在 深 液 已 和 窗 溢 液 ppo 
20TC 25C 0 

Li HO Mg{ NO + HiO 0.53 
CaBn ,HLO NEHINC 0.63 0.6 0.57 
Cach . HO Nacl 0.75 0.75 0.75 
MeCh .BO Ke 0.86 0.85 0.85 
KCO :HO 0.44 0.45 KNO, 0.95 0.94 0 .92 


4.3 ”吸附 等 温 线 与 等 温 式 


一 般 认 为 ,吸附 等 温 线 有 五 种 类 型 。 

第 工 型 : Langmuir 型 , 单 分 子 型 。 

第 工 型 : 反 S 或 $ 型 ,低压 下 单 分 子 吸附 ,高 讨 时 毛细 管 鼎 结 为 主 , 大 孔 吸 附 剂 。 
第 芽 型 :吸附 物 与 吸附 剂 根 鼠 作用 弱 ,以 毛细 管 话 结 为 主 ,大 孔 吸 附 剂 。 


省 一 -到 A MAA 咖 
Hn 


图 4.11 天 种 类 型 的 有 吸附 等 温 线 


吸附 量 


* 十 日 


第 于 型 :与 第 由 型 相似 ,在 zo 时 ( 吸 符 质 的 饱和 车 气 压 ), 扎 已 饱和 , 孔 较 小 。 
第 Y 弄 : 导 第 阴 型 相似 ,在 po 时 孔 已 饱和 , 孔 较 小 。 


4.3.1 Freundlich 吸附 等 温 式 


气体 中 ， VvV= Kpl’r {4.17) 
溶液 中 ， RX/M = Kel”™ (4.18) 


式 中 ,Y 为 气体 吸附 体积 ,XX 为 吸附 质 掉 量 ,p 为 体 相 压力 ,c 为 体 相 浓度 ，M 为 吸附 
剂 重量 ，K ,2 为 常数 ,wy > 1,c 为 任意 浓度 ， 

从 (4.17) 和 (4,18) 式 中 可 以 看 
出 ,该 式 是 一 个 指数 方程 式 ,没有 饱和 


吸附 入, 如果 要 验证 吸附 数据 是 否 符 = 多 


加 


合 F 氏 公式 ,可 将 上 式 取 对 数 以 形成 直 


NN 在 木 煤 | 
lgY = lgK + Llgp (4.19) " 上 的 鹃 附 2 
以 IgV 对 lgp 作 图 , 截 距 为 leK, 疼 4.12。 Freundheh 吸附 等 温 线 


斜率 为 1 ,发 现 只 在 一 定 范围 内 为 直 
线 , 由 此 得 出 在 一 定 范围 内 可 用 的 Freundlich 吸附 等 温 式 。 
4.3.2 Langmuir 吸附 等 温 式 
假设 ; 
(1 吸附 活性 点 $ 量 一 定 , 已 被 吸附 点 为 Si ,未 被 吸附 点 为 So， 
= SI+ So 
8 = SS ,8 为 覆盖 度 【degree of coverage) 
骸 满 时 ,S| = S,8= 1 
未 满 时 , S/S = (S - S1)/S = 1- SiS = 1 一 8, 是 空白 表面 分 数 。 
(2) 理想 气体 :分 子 之 间 无 相互 作用 力 。 
(3) 理想 表面 :表面 处 外 一 致 , 能 量 与 平整 度 一 致 。 
{4) 吸附 是 一 个 动态 平衡 ,在 一 定时 间 内 “ 喜 留 ”的 就 是 “吸附 ”。 
平衡 时 , 吸附 速度 = 脱 附 速度 


anll -8) = 7y8 
4 为 吸附 比 例 常 数 (概率 ) 
0 
pe 
9= 一 一 {4.20) 
] + yr 


式 中 , 为 撞击 表 而 分 子 数 ,Y 为 脱 附 比例 常数 ( 量 纲 不 同 于 a )。 
从 分 子 运动 论 知 ye = pA2xrmKT)!? 


"47 ， 


4 x 多 "A 
_7Y (QamkT)'? (4.21) 


8 = 
1]1 和 x 二 一刀- 一 
pd (27zmkT YI 
人 a ._£ = 
™ y “ (2rmkT) ? 
则 0- -如 -VY (4.22) 


op VV, 
式 中 ,WV 为 在 p 时 的 吸附 量 , V 为 在 6 = 1 时 的 吸附 量 , 即 最 大 (饱和 ) 吸附 量 。 


故 Langmuir 式 可 写成 V = Vw 了; ,由 此 可 画 出 典型 等 温 吸 附 线 。 


4.3.3 Tangmuir 等 温 吸 附 式 的 应 用 


利用 Langmuvir 等 温 吸 附 式 可 求 下 列 数据 : 
(1) 求 最 大 吸附 量 V。 


vv _ 2 
V = Va pp (4.23) 
可 写成 区 = (4.24) 


以 pAV 对 思 或 是 17V 对 1/ 忆 作 图 , 截 距 和 斜率 可 得 , V, 和 5 可知。 
《2) 求 被 饱和 吸附 的 总 分 子 数 ,在 巴 知 分 子 面积 时 ,可 计算 总 面积 。 
求 吸附 剂 的 比 表面 A。 
n= Vi/22400 Na fF A=nxoan 
Na 为 Avogadro 常量 ,o0 为 吸附 质 分 子 的 截面 积 。 
(3) 在 知 吸附 剂 的 面积 时 ,可 求 出 吸附 分 子 的 表面 密度 (表面 分 子 总 数 /总 面积 ) 与 
占有 的 表面 积 , 表 4.3 表示 出 常用 吸附 质 的 co 值 。 
D= nA so = 1/D 
表 4.3 ”常用 吸附 质 的 四 值 
吸附 物 Im Ar Kr Xe 0 CFs anGHy GH CHOH Co, 
吸附 温度 人 | 5 -183 -195 -195 -183 -195 0 20 20 —78 
oA 16.2 14.4 19.5 25.0 241 20.5 32.1 和 25 17 


4.3.4 Lanemuir,Gibbs，Szyszkowski 三 种 吸附 方程 式 之 间 的 关系 以 及 经 验 式 中 参数 的 
物理 意义 


上 上 述 这 三 种 吸附 方程 式 虽然 形式 各 异 ,但 在 本 质 上 却 是 相同 的 。 我 们 先 鹿 出 这 三 种 
方程 式 的 常用 形式 。 


、。 _- -5 do 
Gibbs: = F x de 
Sryszkowski: op — d= gobintl + ce/K’) 
1 ， 人 bp wi _ 
Langmuir: Vm 1+6p 或 产 T]he 
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杠 据 Langrnvir 和 Gibbs 从 理论 上 推出 的 公式 ， 


上 三 于 be Langmuir 公式 
] + br 
nn dere A 
Du 1 Dn pe + 一 de RT Gibbs 公式 
面 “ 
de 
即 可 得 Tu 和 =— I RT (4.25) 
将 (4.25) 式 重 写 ,可 得 
jy de , 
一 dc = RTTm - 了 7 RTIT din(c + K') (4.26) 
将 (4.26) 式 积分 
| -de= RTra| din(e + K’) (4.27) 
可 得 
go sg- RIT, In St (4.28) 


K’ 
将 (4.28) 式 与 Szyszkowski 公式 oy 一 5 = mbinl 1 | 声 ) 相 对 照 ， 那么 Szyszkowski 公式 


中 的 bro = RTD,, 妈 5 由 饱和 吸附 量 决定 ,但 2 不随 链 长 而 增加 , 而 在 Szyszkowski 公式 
中 的 KK 等 于 Langmuir 公式 中 的 176, 因 市 是 写成 


并” = 1 = 


1 
a pp 
Y (DrmkT Yi 


其 中 ,7 与 脱 附 能 力 有 关 ， a 与 吸附 能 力 有 关 , 即 K 与 脱 附 能 力 , 吸 附 能 力 有 关 。K” 与 表 
面 活 性 剂 分 子 中 的 链 长 有 关 ,K'“ 您 大 , 愈 容易 脱 附 ,天 僵 小 , 则 在 表面 上 吸附 愈 强 。 


4.3,5 BET 吸附 等 温 方程 式 


虽然 Langmuir 的 理论 很 完善 ,但 只 能 解决 单 分 子 层 或 化 学 吸附 的 情况 ,但 对 于 其 他 
类 型 的 吸 奉 则 无 法 解决 。1938 年 ,Brunauer、Emmett 和 Teller 三 人 在 JACS 名 ,309 发 表 文 
章 ,提出 多 分 子 理论 ， 以 解决 其 他 几 种 类 型 的 吸附 状况 ,其 主要 假设 有 ， 
1) 多 分 子 导 , 不 几 吸 附 满 了 一 层 分 子 再 吸附 第 二 层 分 子 。 
(2) 平衡 时 ,被 占据 和 未 占 指 的 面积 不 变 , 各 种 高 度 分 子 层 蓝 盖 的 面积 不 变 , 例如 图 
4.1 有 10 个 位 置 ,无 覆盖 的 位 置 So 有 4 个 ,有 一 个 分 子 覆盖 的 位 置 S| 有 三 个 等 等 。 
分 子 在 表面 上 活动 ,只 能 使 So 与 5S1,Si 与 $2… 交换 ,其 结果 县 保持 $; 的 数目 不 变 。 


(3) 第 一 层 吸 附 力 与 二 , 三 … 层 间 的 吸附 力 的 性 质 不 
闻 ,第 一 层 分 子 与 固体 之 问 的 作用 一 般 是 化 学 力 。 第 二 层 以 
上 为 同 种 分 子 之 间 的 作用 力 。 


V/Vm = CX/A1- X)(1 ~ X+CX) (4.29) 3 3 
X = p/po 为 相对 压力 ; C 为 常数 (注意 ! 此 处 C 不 是 浓度 )。 20 Syl 


或 VAVa = CpApo -pl + CC- 1pApo] (4.30) 图 4.13 ”BET 公式 假定 的 多 分 子 
TY 为 压力 pp 时 吸附 物 的 体积 。 层 骸 附 示意 图 
.49 ， 


公式 (4.29),、(4.30) 通常 称 为 BET 二 常数 公式 ,其 中 Ytml/g} 为 饱和 单 分 于 层 气 
体 的 饱和 吸附 量 ,C 为 与 吸附 热 【与 Langmuit 式 中 V。 相同 ) 有 关 的 常数 ,等 于 exp[ (QQ) 
一 人 Q2)7RT], 其 中 ,Q 为 第 - 层 的 吸附 热 , Q; 为 第 二 层 以 上 吸附 热 , 即 吸附 物 的 液化 热 . 
在 测量 时 ,可 将 上 式 写成 


pp -1 
V{ pe — pi Vo Ci Vi CClprpo 


对 [ 志 ) 作 图 ,可 求 晶 Vs 和 C。 


， p 
Myr -Dp) 


Va = 1/ 斜 率 + 截 距 ,再 根据 城中 = 二 志 求 出 C。 
根据 流 公 式 可 测 许 多 吸附 剂 的 比 表面 ， 


an 
号 此 二 tTl1 a 


22400 ” 玉 

式 中 ,W 为 吸附 剂 重 (g) ,一 般 用 Ns 作为 被 吸附 气体 ,Na 截面 积 She = 16.2 忠 ， 
BET 公式 可 解释 图 4.11 中 第 工 ,T ,于 类 曲线 。 
a, 当 上 四 六 Qa = QL,C 很 大 ,XX 很 小 时 (X = p/po) 


C= exp( 2 了 | 灾 成 局 


QL 
三 exp RT 


VV CX ,VvV__CX 
v=1 xtl-X+CX) v7 1+ Cx 


此 即 化 学 吸附 为 主 时 的 情况 ,第 一 层 吸附 热 Qi 比 第 二 层 吸附 热 Q: 大 得 多 ,BET 式 变 成 
Langmuir 式 。 

b. 当 Qi>Qaz: 而 C 在 2 一 10 时 ,以 Ys 对 p/po 作 图 ,是 得 [型 曲线 。 即 单 层 与 
儿 层 吸附 并 重 ,或 化 学 与 物理 吸附 并 重 。 

c. 当 和 过 @C 和 2 时 ,可 得 于 型 曲线 ,此 时 以 密 层 吸附 或 物理 吸附 为 主 。 

BET 公式 适用 范围 :XX 在 0.05 ~ 0.35 内 为 直线 。 

当 吸附 发 生 在 多 孔 物 质 上 时 ,吸附 层 受到 限制 ,例如 只 能 吸附 n 层 。 考虑 到 这 一 因 
数 , 加 入 n 常数 ,可 得 BET 三 常数 方程 式 。 

到 二 CX x 1 一 (n+ DX" + nX"**! (4.31) 


Vn 1-X 1+(C- DX- Cx" 


人 CX 1 -2X+2X? CX:(1- XY» CX 


V I-X” 1 X+CX_ GE TXT XITTERJ ”1+ CX 
当 n = oo0, 久 ,= 时 


7 CX 
Va (Xl X+ CX) 
(4.31) 式 又 变 成 二 常数 式 , 即 BET 式 可 适用 于 层 数 不 变 的 开放 和 孔 的 多 孔 物 质 , 因 未 考虑 
细小 毛细 管 的 凝结 ,因此 在 下 ,V 两 类 吸附 等 湿 线 上 无 法 适用 。BET 公式 解决 了 多 层 吸 
附 的 问题 ,其 中 包括 了 吸附 -液化 等 过 程 。 该 公式 存在 的 问题 是 没有 考虑 表面 不 均一 性 和 
相 邻 分 子 间 的 相互 作用 力 。 
和 0 . 


4.4 溶液 吸附 


同体 在 溶液 中 的 吸附 较为 复杂 ,吸附 剂 除了 吸附 溶质 之 外 还 可 以 吸附 溶剂 ,因此 迄今 . 
尚 巨 完满 的 理论 。 但 是 由 于 洲 液 中 的 吸附 具有 重要 的 实际 意义 ,实践 中 也 总 结 出 了 一 些 

1 温度 的 影响 。 大 多 数 是 放 热 过 程 ,通常 吸附 晤 随 湿 度 升 高 而 降低 。 

2. 极 性 吸附 剂 易于 吸附 极 性 物质 。 

3. 溶质 的 溶解 度 愈 小 , 愈 易于 被 吸附 。 

4. 吸附 剂 的 表面 性 能 影响 极 大 。 

图 4.14 是 一 组 典型 的 溶液 吸附 等 温 线 51。 这 样 算得 的 吸附 量 通 常 称 为 表 观 相对 吸 
附 量 , 其 数值 低 于 溶质 的 实际 吸附 量 , 因 为 在 计算 中 没有 考虑 到 溶剂 的 吸附 。 开 始 时 吸附 
车 随 浓度 增加 而 上 升 ,达到 最 高 点 后 逐渐 下 降 , 经 零点 而 变 为 负 值 , 吸附 量 为 负 值 是 由 于 
溶剂 的 被 吸附 ,反而 使 溶液 浓度 增加 所 致 ， 


图 4,14 ” 硅 腔 上 的 一些 吸附 等 温 线 
《1 再 表 水溶液; (2) 乙醇 水 洲 液 
因 具 体 体 系 不 同 ,所 得 到 的 等 温 线 有 多 种 形式 。 有 些 体系 可 以 使 用 某 些 气 - 固 吸附 的 
等 温 式 。 其 中 ,Freundlich 公式 在 溶液 中 吸附 的 应 用 通常 比 在 气相 中 吸附 的 应 用 更 为 广 
泛 。 此 时 该 式 可 表示 为 ; 


1 
a = Ke 
4.4.1 ”利用 质量 作用 定律 求 Langmuir 式 [5] 


在 吸附 中 ,以 义 代表 吸附 剂 上 的 活性 点 ,吸附 了 M 分 子 以 后 ;形成 了 表面 复 (化 ) 合 物 
MX ,如 下 所 示 ; 


Xx XM | M 
吸附 剂 未 痊 界面 体 相 
吸附 活性 点 吸附 物 吸附 物 
或 者 可 写成 下 列 化 学 平衡 方程 式 ,其 总 的 表面 活性 点 的 浓度 为 ,8 中 覆 盖 度 。 
X + 一 一 一 XIM 


Toll -8] 了 oo 如 
+ S51 。 


了 — Txy = Dx) 
K= [XIIMI/AXM]| = cp -Pi (4.32) 
P 即 PnPxy 即 吸附 其 开 
氏 一 eftpw 一 TDP 或 T= Tec/AK+e) 
同 理 可 用 以 研究 离子 交换 吸附 ,下 式 是 离子 交换 吸附 的 一 般 公 式 ,在 溶液 中 的 离子 可 
以 将 已 吸附 在 固体 表面 上 的 离子 顶 走 , 从 而 完成 离子 变换 - 
RMN + M2 一 > XN + NM 
在 溶液 中 国体 表面 吸附 物 XM ,XM 的 浓度 分 别 为 S1, S2 ;而 在 体 相 中 次 子 Mi ，M 
深度 分 别 为 ci,ca。 Su 为 最 大 吸附 量 ,或 离子 交换 容量 ,S。 = SI + 5; 
XM][M] Se; 


在 平衡 时 ， K-T se (4.33) 
因此 S = 天 对 (4.34) 
2 C2 


(4.34) 式 说 明 , 在 表面 上 的 离子 浓度 比 是 和 它们 在 溶 渡 中 的 浓度 成 正比 的 。 如 将 5 换 成 
5S, 一 5;; 则 式 (4.33) 可 写成 
1/S, = 1/S, + K/S, x cy/e 

以 17S3 和 ciAes 作 图 可 得 $S,, 和 KK。 

离子 交换 经 验 法 则 ; a, 异 离子 相 吸 ; b. 价 高 异 离子 相 吸 强 , 如 钙 离 子 的 吸附 能 力 比 
钠 离子 强 ; c. 溶解 度 法 则 ,形成 难 溶 化合物 的 容易 吸附 ,如 础 离子 易于 吸附 在 演化 银 上 ， 
而 氨 离 子 则 不 易 ,因为 AgI 的 溶解 度 小 于 AgBr, 而 AgCl 的 深 解 度 则 大 于 AgBr;d. 质量 作 
用 定律 ,如 用 高 浓度 的 锁 离 子 溶液 来 处 理 含 有 和 钙 的 离子 交换 树脂 时 , 钙 离 子 也 会 脱 附 ,此 
法 用 于 离 了 交换 树脂 的 再 生 。 


4.4.2 表面 活性 剂 在 固体 上 的 吸附 


许多 人 已 经 证 明了 Traube 公式 在 溶液 体系 中 的 实用 性 ,长 链 的 表面 活性 剂 易于 吸附 
在 水 中 的 炭 昧 异 水 表面 上 , 情 诠 与 Bartell 等 证 明了 极 性 吸附 剂 硅胶 在 非 极 性 溶剂 四 氯 化 
碳 中 吸附 时 , 碳 氢 链 愈 短 者 您 易 被 吸附 [6 , 见 图 4.15。 

1955 年 ,Gaudein 和 Fuerstenaul"] 提出 了 表面 活性 剂 在 固 - 液 界面 上 的 吸附 形成 半 胶 
团 (heminicelle) 的 概念 ,以 后 , 朱 玩 瑶 和 顾 惕 人 [提出 了 表面 活性 剂 固 - 滚 界 面 吸附 等 温 
式 , 这 一 公式 除 考 虑 分 子 与 吸附 点 的 作用 外 ,还 考虑 到 分 子 间 长 链 之 间 侧 面 的 相互 吸引 
力 , 这 一 点 为 表面 活性 剂 的 吸附 所 特有 ,应 称 为 表面 胺 团 缔 合 常数 ,该 公式 的 形式 为 
DoKicl 二 + Koc™! 
1+ Kic(l + 天 cz (4.35) 
式 中 , 古 与 为 吸附 量 与 极限 吸附 量 , Ki 为 咀 附 点 与 被 吸附 分 子 之 间 的 吸附 平衡 常数 ， 
兵 : 为 表面 上 已 有 单 体 数 与 被 吸附 分 和 子 之 间 的 缔 合 平衡 常数 ,c 为 表面 活性 剂 浓 度 ,n 是 表 
面 胶 团 的 豪 集 数 。 

当天 一 0,n 一 1 时, 即 无 缮 合作 用 时 ,(4.35) 式 还 库 为 Langmuir 式 ; 
即 Pe TokRKic 


站 = 


终 4.15 溶 滚 中 表面 话 性 剂 在 男 体 中 的 吸附 
(a) 淡 自 水 湾流 中 吸附 脂肪 酸 ，(b) 硅胶 自 甲 茜 中 吸附 脂肪 酸 


Te 


n , 


当 n > 1 且 Kie”! < 六 时 , 即 分 子 极限 吸附 量 不 是 厂 。, 而 是 


_ mn 
一 1 十 Kic {4.36) 


当 >1 且 Ke 六 1 时 , 即 鱼 合作 用 为 主 时 ， 


ro Tee (4.37) 


1 + Ke’ 
其 中 天 = KiK;, 当 浓度 僵 来 愈 大 时 ， 
T= TI, 
这 一 公式 能 较 好 地 说 明 表 面 活性 剂 在 表面 上 吸附 或 半 胶 团 形成 的 过 程 ,是 一 个 很 有 用 的 
公式 。 
4.4.3 液 / 固 吸 附 的 实验 方法 


(1) 利用 吸附 前 后 溶液 浅 度 的 仔 化 可 求 出 吸附 量 ， co 为 吸附 前 溶液 浓度 ,c, 为 吸附 后 

溶液 浓度 。 
(ec。 ~ cy = 吸附 量 
T/Am 为 每 克 吸 附 剂 吸附 的 摩尔 数 。 
Tm = {ec — co)V] /rm (4.38) 
(2) 石英 蝇 体 天 平 (guartz crystal balance , QCM) 
利用 吸附 物 碱 小 QCM 的 振动 频率 的 现象 , 根据 频率 变化 AF 与 质量 变化 Am 的 关 
.53 。 


系 ,可 自 Sauerbrey 方程 式 [9 中 得 到 质 基 的 变化 
2F02 
AF =—- 
Alnapa)? 
式 中 ,Fu 是 石英 振子 基本 频率 ,rs 是 石英 振子 切 变 模 时 ,5 是 石英 的 密度 ,4 是 电极 面积 ， 
当 Fo 为 9x 109Hz,rp 为 2.947x 100kg ,nl Sop 为 2648kg.m ,A 为 1.59x10 Sm 
时 ,由 式 (4.39) 可 和 项 1Hz 相 当 于 0.87ng. 目前 的 精确 度 是 在 测量 范 用 为 8.1 一 100ng 时 ， 


达到 0,05nge 
2 \U | 
NS 1. 右 英 
2. 电 极 


图 4,16 五 禹 而 体 大 平 


" An (4.39) 


4.4.4 利用 吸附 的 液 相 色谱 法 固 液 吸附 色谱 


泥 合 物 在 固体 上 吸附 能 力 不 同 ,因而 其 溶 渡 从 吸附 剂 的 柱子 中 经 过 时 ,将 分 成 许多 
层 。 以 后 可 用 原来 溶剂 或 其 他 溶剂 冲洗 。1903 年 ,俄国 学 者 获 维 特 (IIser) 把 植物 新 鲜 组 
织 的 石油 醚 提取 物 通 过 吸附 柱 (CaCO; , 薛 糖 ,葡萄 糖 ) ,然后 用 某 使 色 层 显 色 。 


带 颜色 色素 名 称 
上 无 色 腔 态 物质 
I 黄 叶绿素 
全 黄 绿 时 绿豆 
N 绿 蓝 叶绿素 
到 黄 叶 蓉 素 
I 黄 叶 黄 素 
证 黄 计 黄 素 
户 其 叶 绿 酸 


图 4.17 ”了 叶绿素 的 色谱 


图 4.17 表示 黄色 胡 蔓 卜 素 (在 石油 醚 中 ) 通过 吸附 剂 时 未 被 吸附 , 茨 维 特首 先 证 明了 
绿色 素 中 含 四 种 主要 成 分 :叶绿素 a, 叶 绿 素 b, 叶 黄 素 , 胡 葛 卜 素 。 目 前 色谱 学 已 发 展 成 一 
个 十 分 重要 的 学 科 。 


4 。 
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习 题 


.如何 从 表面 张力 息 出 表面 活性 前 的 表面 浓度 ?如 何 从 表面 活性 剂 的 体 相 洒 度 算出 表面 活性 剂 的 表面 浓度 ? 

: 住 25 世 时, 用 一 村 栓 小 锐 刊 去 稀 肥 所 水 液 的 很 薄 表 向 层 300cm， 得 到 2em 溶液 测 出 其 肥 所 二 为 4.013 x 
10 Smal, 容器 中 同体 积 的 本 体 浓 度 c( 体 相 ) 是 4.000 x 10-5mol .1 ,计算 洲 液 的 表面 张 刀 .已 知 25f 时 纯 水 的 表面 
张力 yo 一 72mNim, 假 设 - 小 时 ,yo -yy = 直 ， 


.MgO 粒子 能 吸附 水 中 的 硅 酸 盐 ， 可 用 以 减少 锅 妨 中 沉积 的 硅 通 盐 垢 ， 试 出 下 列 数 据 计算 ， 
MgO{ me keH;O; 0 75 100 126 160 200 
水 中 的 秆 酸 页 含量 (mgAkegHbO) 26.2 9.2 6.2 3.6 20 1.0 
除去 的 硅 酸 盐 含 量 (mgykgHzO) 0 17 20 22.2 24.2 25.2 


ta) 应 用 Freundlich 式 作 图 , 求 出 公式 中 的 区 和 x， 
(hb 向 将 硅 酸 盐 减 少 至 2.9 x 10 站 Ag HO, 需 用 逢 少 毫 吉 MeO vke BO* 


.OO 在 90K 被 云母 吸附 的 数据 如 下 ; 
px 1 /em Hg 0.566 1.05 4.53 5.45 7.91 10.59 
Vx 102/em 10.5 13.0 16.3 16.8 17.8 18.3 


ta) 这 由 Langmuir 等 温 式 以 图 和 解法 求 Vi 和 bb, 
tb) 计算 被 吸附 的 总 分 子 数 ， 
to) 假 内 云 硅 总 表 订 积 为 6.24 x 103 enw, 斌 计算 每 个 性 暖 附 分 子 目 多少 表面 积 ? 


77.2K 时 ,N; 吸附 于 诗 酸 铝 催 化 剂 上 ,每 克 俱 化 剂 吸 附 量 与 N; 平衡 压力 关系 为 


"” 3 ， 


户 ZImmHE 65.25 102.3 165.85 224.43 291 .85 


Van -gl 115.58 126.3 150 .的 166.38 184 .42 

试用 BET 公 式 计算 其 比 表 击 。 忆 知 77,.2K 时 ,NN; 的 饱和 说 气压 为 743.5 mmHg。 N; 分 子 的 截面 积 5 = 16.2 征 - 
6, 自 深 滚 中 吸附 染料 的 万 法 可 用 来 估计 煌 末 固体 的 表面 积 , 若 18 骨 几 与 起 始 泪 魔 为 101imol、L 1 的 100cmm 闫 曰 基 
监 溶液 平衡 ,最 后 染料 的 党 度 为 0.6x 10 4tmol .1. 若 以 2E 骨 崇 作 此 实验 ,最 后 昌 料 浓度 为 0.4x 10 +mol* 1. 
假使 染料 吸附 上 服从 Langmuit 方程 式 , 试 计算 骨 虚 的 比 表 奇 {ni 电 )。 在 单 分 子 层 中 次 甲 基 蓝 的 分 子 面积 可 取 汶 


65A2, 


"A 


第 五 章 “分散 体系 的 形成 
5.1 引 言 


胶体 分 散 体 可 由 两 种 方法 生成 , 即 如 图 5.,1 所 示 , 可 从 离子 和 分 子 疱 聚 而 成 ,或 者 是 


离 六 ,分 子 粗 粒子 
lI-l00nm | -二 一 一 
族 阳 [新 相形 成 ) 分 散 


图 $5.1 胶体 分 散 系 的 获得 


s.1.1 比 表 面 


胶体 体系 的 第 一 个 特点 是 具有 巨 天 的 比 表 面 和 表面 能 。 单 位 体积 或 单位 重量 物体 所 
具有 的 总 表面 积 为 该 物质 的 比 表面 。 如 立方 体 的 分 割 , 从 ten 开始 。 我 们 可 得 下 列 参 


数 [1i， 

分 割 次 数 Th 
原始 状态 分 割 1 次 后 分 割 n 次 后 
颗粒 数 (a) No = 1 一 > 8 8"No 
粒 径 (7) R= lem 一 > 0. Sem {12)7R, 
每 个 颗粒 体积 (13) Vo = lcm 1/8em (1/8)"Vo 
每 个 颗粒 面积 (61*) = 6cm 6 x (12Y (122)2" x Ap 
总 面积 (nn Xx 612) = 6cpY 8x6x (12} BN /2)* x Ap 


其 中 ,No 是 原始 壬 粒 数 ,R, 为 原始 粒 径 , Vo 是 原始 颗粒 体积 , Ao 是 原始 立方 形 颗粒 面积 。 
但 此 处 的 No, Ro, Vo 均 为 1,An 一 6 
对 于 球体 ,单位 体积 具有 的 表面 积 Sv 是 


4 让 3 
S,, = ndrr’ 而 n= V _ 3 AR, Rs 
"4 R3 3 4 ,3 -3 
了 3 3 


式 中 ,R。 为 分 市 前 国 球 的 粒 径 ,， 为 分 割 后 贺 球 的 粒 径 。 


"ST! 


故 Sv = 二 (5.1) 


对 于 立方 体 Sr = 2 


L3 
工 , 3; 
好 一 本 ， 
六 2 
S = = 1 = (5.2) 
式 中 , 工 , 为 分 割 前 立方 体 的 边 长 ,7 为 分 着 后 微 立方 体 的 边 长 。 
单位 重量 具有 的 表面 积 S，. 
质量 为 ,密度 为 p 的 球体 S，- ew) 或 S， = 2 
质量 为 m, 密度 为 p 的 立方 体 S - -ole) 或 S。 =- (5.3) 


由 十 面 公式 可 见 , 比 表面 与 其 尺寸 成 反比 ,尺寸 愈 小 , 比 表 面 息 大 。 
表 5.1 上 次 分 害 后 每 个 球 中 水 分 子 数 及 这 群 球 素面 上 的 水 分 子 总 数 ， 


切割 次 数 半径 /em 每 个 球 中 的 水 分 子 数 | 表面 上 水 分 子 总 数 | 表 徊 分 子 占 的 分 数 

0 1 ， 1.40 x 102 1.26 x LO 

1 Sx10! 1.75 x 102 | 2.51 x 10!* 1.79x107 

2 2.5x101 2.19 x 102 | 5.03 x 10 3.00 x 1077 

3 | 1.25x101! 2.73 x 10% 1.0] x 10™ 7.20 x 1077 

4 | 6.25 x 107: 3.42 x 1 2.01 x L017 | 1.44x105 

5 3.13x102 | 4.27x 10!8 | 4.02 x 100 2.88 x 10% 
10-4 1.40 x 107 1.26 x 102 9.00 x 10™ 
107? 1.40 x 1 侨 1.26 x 10! 9.00x103 
10 | 1.40 x 105 1.26 x 10 9.00x 10°7 
107 1.40 x 1 1.26 x 1023 9.00x101 


* 本 表 取 自 文献 [1j ,但 只 取 其 部 分 数据 ,以 示 这 种 计算 方法 . 该 书 作 者 假设 水 分 子 的 截面 积 是 0.10noe， 


已 知 摩尔 质量 M 和 Avogadro 常量 NA, 可 求 一 个 分 子 的 质量 加,m = 间 

已 知 密度 ,可 求 一 个 分 子 体积 VY,Y = 六 坟 一 季 mr3( 圆 球 ) 或 L3( 立 方 体 ) 

已 知 分 子 体积 ,就 可 知 分 子 截 面积 4 ,A = zy2( 球 体 ) 或 12( 立 方 休 ) 

已 知 液 滴 体 积 后 ,就 可 知 湾 注 中 有 多 少 分 子 (an) ,n = 流 滴 体积 _ 4 ,Ray MM 

后 ” 分 子 体 积 3 Pa 

假设 分 子 为 立方 形 或 圆 形 ,可 知 分 子 截面 积 。 在 计算 时 ,我 们 还 可 以 假定 在 体内 原子 
是 立方 堆积 ,所 占 体积 包括 了 加 形 颗粒 的 空中 ,因此 圆 形 与 立方 体质 占 面积 均 可 用 粒 各 
R: 来 表示 。 

4 5 ' 


”3 AT MN (5.4) 
p 
= Sax 107) x x6.023x 103 = 1.40x10 


及 过 米 , 如 果 我 们 知道 了 粒 径 和 表面 分 子 所 占 的 比例 ,可 以 算出 该 种 细 粉 是 何 物质 。 
表 5.2 列 出 了 一 种 细 粉 的 数据 , 我 们 可 以 据 此 算出 这 是 何 物 。 
表 5.2 金属 超 细 粉 的 原子 数 与 表面 上 原子 所 占 比 例 


粒 径 Am 原子 数 nt{ 二 表面 二 原子 数 /总 原子 数 )/% 
20 | 2.5 x 10 i0 
0 | 3x 10 20 
5 4 x 103 0 
2 250 80 
1 30 Ea 


$x x (0.5x10 7 
= 0 一 Xx 6.023 x 103 = 总 原子 数 


0 99 - 表面 原子 数 _ 4xR?/27)? _ 6r 
所 原 了 数 了 RaM(2m R 


+ = XE = 8.25nm 
已 知 锌 的 离子 半径 近似 值 是 8.3nm, 可 推断 总 此 物 为 金属 锐 。 
由 于 超 细 颗 粒 具 有 极 高 的 表面 能 ,有 极 强 的 缩小 表面 能 的 趋势 ， 因而 其 起 始 烧 结 温度 
变 低 , 表 5.3 括 号 中 的 温度 是 体 相 的 熔点 。 
表 5.3” 超 细 粉 的 起 始 烧结 温度 


类 别 | 粒 径 /hm | 起 始 烧结 温度 人 
Cu | 50 200(1083) 
Fe | 50 200 ~ 300(1536) 
Ag 0 60 ~ 80(960) 
Mi 20 200(1453) 


5,1.2 ”物质 性 质 的 尺寸 依赖 性 


胶体 体系 所 具有 的 另 一 个 特点 是 尺寸 效应 , 它 影响 到 体系 的 荧光 .吸光 性 质 、 氧 化 还 
原 能 力 .三 阶 非 线性 光学 性 质 , 随 着 尺寸 的 变化 ,物质 处 于 不 同 的 聚集 状态 。 
四 a0 站 


< arnm 忌 100nrn 


分 于 ,原子 一 ~ 非 金属 一 ~ 金属 一 一 一 纳米 尺寸 太 块 材料 
原子 簇 原子 能 微粒 

以 银 为 例 ; 随 着 八 十 的 变 大 , 它 的 光学 性 质 会 产生 明显 的 变化 。 
银 原 子 Ag Ag'te 电子 给 体 
非 金 属 原 了 簇 Agl 一 ~ Ags 电子 给 性 
金属 皮 于 签 A Mn 电子 受 体 ,众人 北 活 性 中心 
纳米 尺寸 金属 微粒 10 ~ 100nm 界面 现象 , 光 获 射 ,黑色 
大 据 金 属 光学 反射 ,银白 色 


攻 体 颗粒 的 这 种 特性 , 选 成 了 它们 在 形成 今日 的 尖端 材料 方面 具有 重要 作用 。 我 们 
在 第 一 章 绪论 中 曾 提 到 过 的 纳米 甘 粒 的 明子 尺寸 效应 及 其 在 末 来 尖端 材料 中 的 重要 应 用 
前 景 ,使 胶体 的 制 符 及 其 排列 技术 成 为 今天 科研 的 热点 。 


5.2 分散 体系 的 凝聚 形成 法 


北府 法 将 单个 原子 或 分 子 结合 为 防 体 大 小 的 聚集 体 ,是 形成 小 于 10nm 颗粒 的 最 佳 
方法 。 
1. 物理 法 
改变 溶剂 或 温度 ,可 以 降低 其 溶解 度 ,使 物体 析出 。 例如 松香 或 硫 的 酒精 溶液 , 遂 滴 
加 和 水 中 ,由 良 洲 剂 变 为 不 良 溶 剂 ,在 水 中 形成 松香 或 硫 的 胶体 溶液 。 
2. 化 学 法 
形成 不 溶化 合 物 。 
(1) 还 原 法 ,。 主要 用 来 制 各 各 种 金属 溶胶 。 
Ag + NEHNH: 一 ~ Ag1 
2HAuCh + 3HzO 一 ”2Auy +8HCL+ 30 1 
2KAuD, + 3HCHO + KyCO; 一 ~ 2Auy + 3HCOOK + KHCD + H2O 
(2) 氧化 法 : 
2HS + 一 ~2S， + HO 
FeSo + 12 OQ; +5H2D 0— 2Fe(OH)s4 + Si(COH}, 4 
(3) 水 解法 。 用 来 制备 金 扁 氧 化 物 , 如 FeO; ,SiO, 等 。 


Fecl 十 3HO 于 Fe(OH); J + 3HCl 


NEH ,水 解 
Si{ OO He) 一 


(4) 复分解 法 。 用 来 制备 盐 类 的 溶胶 。 
AgNO; + KI 一 Agl + KNO; 
3. 利用 有 序 分 子 组 合体 法 
在 这 方面 ,Fendler 做 了 大 量 的 工作 ,并 在 《尖端 材料 的 膜 模拟 》 一 书 中 做 了 详细 的 报 
道 。 这 些 方法 的 共同 特点 是 :(1) 降低 形成 新 相 的 表面 能 。(2) 使 已 形成 的 新 相 不 青 长 天、 
我 们 将 它 总 结 在 图 5.1 中 !3: 。 
=- 人 人 


SiD,y + CHsOH 


(1 单 分 子 腊 法 


芭 位 生成 法 . 单 分 子 膜 下 先 吸附 离子 然后 生成 微粒 - Cd +HS 一 Cd 


Ltd dbbb -dbs Ag +NILNH,—Ag 


吸附 法 , 单 余子 瞳 下 吸附 管 液 中 已 绎 形成 的 洒水 颗 料 , 列 RS 收 附 金 颗粒 到 单 分 子 膜 中 来 。 
心 床 水 颗粒 
Oon 


混合 膜 法 ,在 低 表 贞 压 时 ,使 恒 水 颗粒 钉 到 单 分 子 嵌 中 。 


懂 水 颗粒 
罗 | 志 名 水 
一 


(1) 反 胶东 法 ,在 反 胶东 中 进行 各 种 形成 微粒 的 反应 。 如 AgNO3 在 术 池 内 ， 测 党性 还 原 剂 在 油 中 ， 通 过 扩散 忆 形 成 
纳米 金 ， 


? 


全 ) 泡 琳 法 ( 双 分 子 膜 法 ) 将 颗粒 放 在 溶剂 中 。 采 用 涂 层 法 ,使 球形 欢 分 子 脐 变 成 平 而 双 分 让 膜 ， 而 纳米 甘 粒 则 在 灾 


层 中 有 序 排列 
十 多 一 一 一 ~ 

让 使 之 铺展 十 

订 油 表 而 上 


了 PP PT7Y 


AT 使 之 铺展 于 ff 


分) 自 组 装 ,改变 pH 值 与 电荷 等 ,使 岩 着 在 基底 上 的 分 子 与 溶液 中 的 分 子 或 颗粒 相 吸 。 


锚 水 表面 亲 水 表 徊 


2 Eg 


图 5.2。 几 种 纳米 颗粒 的 形成 与 稳定 的 万 法 (在 现 订 分 子 体系 中 ) 

图 5,3 表示 表面 活性 剂 浓 度 对 最 后 形成 的 颗粒 尺寸 的 影响 加 ,在 氯仿 溶液 中 ,表面 活 

性 剂 十 六 烷 基 三 甲 基 形 成 了 反 胶 束 溶液 。 在 反 胶 束 中 形成 金 纳米 颗 粒 。 当 表面 活性 剂 浓 
度 增 大 时 ,颗粒 尺寸 变 小 。 在 文献 [5] 中 也 有 相同 的 报道 。 


图 5.4 利用 月 组 装 生 成 纳米 颗粒 法 比较 了 不 同 链 长 的 烷 基 胺 反 腕 东 所 形成 的 纳米 颗 
*， Hl : 


金 颗 和 粕 jnm 


1E-4 1E-3 0.01 0.1 
CTABimol:L: 


图 5.3 颗粒 斥 十 与 十 六 迷 基 三 甲 基 溃 化 铂 浓 度 的 关系 图 


粒 的 大 小 中 ,由 于 在 此 尺寸 范围 内 纳米 颗粒 金 的 波长 与 尺寸 成 正比 , 尺寸 愈 大 ,波长 鳃 
长 。 由 此 图 可 以 看 出 , 当 氨 的 烷 基 烃 链 变 长 时 ,其 吸收 波长 变 短 , 即 颗粒 变 细 。 由 此 可 得 
出 结论 , 当 形 成 反 胶 束 的 表面 活性 剂 的 浓度 和 链 长 增 大 时 ,在 反 胶 束 中 形成 的 纳米 颗粒 也 
熏 细 , 
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图 5.4 ”表面 活性 剂 链 长 对 壬 粒 尽 寸 的 影响 


5.3 ” 量 核 与 结晶 生长 动力 学 


从 溶 胶 中 本 出 胶 粒 分 珂 个 阶段 : 形成 博 核 阶段 (nucleation) 和 晶体 成 长 阶段 。 
Weimam 认为 硼 核 生长 回 度 Vi 为 
Vi= dna/di = Ki(c -SS {5.5) 
式 中 , 为 时 间 ,2 为 晶 核 数 ，c 为 浓度 ,S 为 浒 解 度 ,(。 - S) 为 过 饱 和 上 度 。 从 式 {5.5) 可 
以 看 到 , 游 解 度 全 小 , V | 愈 大 , 品 核 僵 易 生长 。 
卓 体 生长 速度 V, 为 
。 2 +, 


Y2z = KD(le — S$) (5.6) 
忒 中 ,万 为 扩散 系数 。 

则 VI 守 VY, 产生 许多 晶 核 , 及 之 ,Vz 六 Vi， 则 产生 结晶 : (ce - S) 对 V 的 影响 要 
比 对 V 的 影响 小 , 因此 ,溶解 度 僵 小 ,全 容易 形成 胶体 , 介质 对 扩散 系数 的 影响 很 大 ,从 
而 对 V; 的 影响 也 很 大 。 

Weimarn 曾 研究 过 BafCNS) + MgSO 一 > BaSOy 的 反应 ,发 现 有 如 图 5,5 的 关系 。 


呈 
颗粒 半径 


CS 


5.5 补液 镶 度 对 蝇 核 生长 过 程 的 影响 


从 图 5.5 看 出 , 当 (e - S) 小 时 ,结晶 速度 (wa) 大 于 成 核 速度 ( wi ) ,形成 的 颗粒 粗 ,而 
当 (c 一 S) 大 时 ,wi 大 于 vw, 形成 的 颗粒 细 , 因 此 要 得 到 高 分 散 度 ,必须 使 溶解 度 降低 。 


5.4 ”新 相形 成 的 热力 学 基础 
5.4.1 ”有 关 的 热力 学 知识 


在 文献 [7]、[81 中 ,都 对 晶 核 成 长 的 热力 学 进行 了 详尽 的 描述 , 现 介 绍 如 下 。 根据 热 
力学 第 一 定律 
dU = de = pdV 
扳 立 体系 ,可 送 膨 胀 功 ; 
dU = TdS — pdV 
多 组 分 体系 ,敞开 体系 ,并 考虑 表面 相 ; 
dU = TdS - pdV + odA + Ddn, 
同时 我 们 知道 , 化 学 势 y 在 相 平衡 研究 中 常 被 应 用 。 
是 由 于 物质 移动 引起 的 自由 能 变化 , 即 dG dn;。 它 设 体系 中 有 和 A.B 两 相 , 在 两 相 
中 均 不 只 一 种 物质 ,在 了 ,请 恒定 时 ,B 相 中 有 微量 ; 种 物质 dn? 转移 至 A 相 中 ,此 时 ， 
dG = dG* + dO = AhdaA+ phdnB 
态 相 所 得 即 B 相 所 失 。 
di =— dnB 
如 果 转 移 在 平衡 条 件 下 进行 , 则 dG = 0 
Hidnt + prdn? = 
tdn? ~ pidnt = 0 或 (pt pdb)dnf =0 
,63 . 


Hr p=0, p= ps 
即 在 平衡 时 ,组 分 i 在 A,B 相 中 化 学 热 相等 。 
如 果 是 自发 过 程 ， 
AG <0, (pt -pdnf <0, pt<pB 或 A <0 
按 假设 ,物质 i 由 B 相 至 A 相 , 故 
中 日 发 过 程 是 由 jy, 较 大 的 相 流向 pe, 较 小 的 相 ; 
四 Ar 芝 上 0 为 自发 过 程 ,与 AG 同 导 ， 


5.4.2 ”新 相形 成 的 热力 学 
将 处 于 亚 稳 状 态 (过 侈 和 ,过 冷 ) 的 一 部 分 分 子 拿 出 来 以 形成 颗粒 的 过 程 ( 见 图 $.6 中 


的 得 一 卫 》, 可 拆 分 为 新 相形 成 ( 见 图 5.6 中 的 正 -* 工 ) 和 表面 能 增加 两 个 部 分 。 
其 月 由 能 变化 可 由 下 式 表示 ( 见 图 5.6 中 的 了 一 


[i): 
ACW--r = ACGm-j + AG]_.1 (5.7) 


/ (化 学 势 变化 ) + (表面 能 变化 ) 
(1) 由 亚 稳 态 下 到 工 ,是 新 相形 成 过 程 ,驱动 力 为 


3 
网 欧 质 的 量 为 49- ,其 中 Yw 为 摩尔 体积 ,等 于 M/p, 由 
一 上 -> js 化 学 位 的 变化 为 : 


I 也 4 
AC = np pe) = 3 (po ~ pez) 
图 5.6 新 相形 成 的 热力 学 过 各 m 
3 
= So (RTIngp, — RTInp,) (5.8) 


dra, Ps 
-3 Ri ) 


(2) 从 I 相 中 拉 出 一 小 球 使 之 长 大 ,由 于 长 大 时 增加 表面 而 作 功 ,但 不 产生 新 相 。 所 
作 功 为 - 丈 ， 
-We = ACTI-T = 4rr3c( 图 球 ) 


或 = udzc( 任 意 形状 颗粒 ) 
式 中 ,r 为 球 的 半径 ,aq? 指 任意 形状 颗粒 的 表面 。 
故 
AGN en = AGmT +AGT LN = dE ) 2 
M1 D1 I 7 3V th pr) + 4ar’o 
= 名 RTin (5.9) 


参与 新 相形 成 的 物 成 的 量 有 4 。 


在 新 相形 成 过 程 中 (1) 是 自发 过 程 ,(2) 是 需要 外 界 消耗 能 基 的 过 程 ,此 两 项 符号 相 
反 , 但 - 的 方 次 不 一 ,因此 随 着 > 的 增加 ,将 有 一 极 大 值 


”人 


A 
A(? =— 一 RT 全 + 4nar-o (5.10) 
即 必 有 
dAG) _ 0 
dr 


净 (5.10) 式微 分 ; 


-4 -RTIn fe + 8aro = 0 
Pr Bra 
Rn PP. = Vn gr 
pp, _ MI 20 
lin, p= 0 RTI? = 六 (5.11) 


即 在 某 一 过 饱和 和 度 时 ,有 一 对 应 的 临界 半径 x., 此 时 AG 最 大 ,到 达 此 半径 时 , 晶 核 就 析 
出 。 

将 (5.11) 式 代 入 (5.9) 式 中 ， 

AGm = 4nrie/3 (5.12) 

AGrm 为 整个 此 核 表 面 自由 能 的 三 分 之 一 ,是 著名 的 Gibbs 新 相形 成 热力 学 公式 [91。 

图 5.7 表示 AG 和 和 渡 滴 大 小 的 关系 ,根据 Gibbs 理论 ,我 们 可 以 进一步 用 图 5.8 来 表 
示 表 面 能 对 成 核 难 易 和 晶 核 大 小 的 影响 。 从 图 5.8 可 以 看 出 , 当 o 变 小 时 ,其 成 核 临 界 半 
径 变 小 ,成 核 自由 能 降低 。 
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5.4,3 ”种 种 情况 下 的 成 核 公 式 


前 已 证 明 Ap = 位. VY (5.13) 


PL 


， 蝇 S ， 


故 根据 AG = 


rg v2 /ap {5.14} 


可 以 得 出 各 种 成 核 过 程 的 具体 方程 式 。 
(1; 过 饱和 臣 气 的 凝结 


Ap 二 RTIn( p/po) 
1l6xai V2 

3(RT In y 

( noo) 


(2) 自 溶 液 中 的 结晶 


了 Terz2 
AG = — Lm Vm (5.15) 
3(RT In 全) 
Co 
(3) 沸腾 与 空 化 
因 p 一 po = 207r.; po 为 饱和 蒸 气 疆 , p 为 空 化 燕 气压 = pH(r 
AG = 16rc/3(p — po): (5.16) 
(4) 自 熔 融 体 中 析出 结晶 
AG = 二 ra) (5.17) 


了 为 融化 温度 ,QQ 为 摩尔 熔融 热 。 


5.5 单 分 散 单一 形状 纳米 颗粒 的 获得 


$5,5,1 单 分 散 颗 粒 的 获得 


在 单 分 散 颗 粒 的 制备 方面 ,一 般 都 用 Lamer 的 “成 核 扩 散 控 制 " 模型 :401。 即 在 第 一 批 
品 核 出 现 后 ,c 要 小 于 S ,才能 不 出 现 第 二 批 唱 核 。Lamer 模 型 可 用 图 5.9 表示 。 


浓度 


5.9 ”将 成 核 期 与 生长 期 分 开 的 
Lamer 模型 图 


具体 例子 


i 慨 高 成 术 浓度 (1) 两 种 液体 混合 后 产生 沉淀 , 一 个 浓度 


有 最低 上 成 核 浓度 高 ,一 个 浓度 低 ,将 浓度 高 的 & 液 加 和 人 浓度 低 的 


SN B 渡 (如 喷雾 式 ) 使 产生 局 部 过 饱和 ,生成 晶 核 ， 


但 又 处 于 稀 溶 渡 中 , 即 (c - S) 小 ,不 易 长 为 大 


长 大 


a 吊 体 。 


{2) 在 (c 一 S) 很 小 时 , 引 人 小 晶 种 一 一 蝇 
时 间 ”以 法 

Aucl 洲 流 中 加 人 极 细 Au 粒 ( 由 兢 的 乙醚 
溶液 还 原 AuCh 可 迅速 生成 大 量 极 细 唱 核 } 作为 
喘 核 。 然 后 加 入 甲醛 ,使 马 核 长 大 。 或 者 将 上 面 


唱 核 放 到 下 列 反应 液 中 。 


2AuCl + 3 —— 2Au + 8Ol + 6H* + 30h 


该 反应 液 中 HoOz 是 还 原 剂 ,由 于 这 种 反应 十 分 缓慢, 而且 不 再 生 核 ,其 析出 的 多 原子 长 
在 诛 有 的 金 核 上 ,形成 颗粒 分 布 罕 的 金 溶胶 。 


*， 66: 


(3) 在 (ec -~ S) 很 小 时 ,组 慢 牛 长 。 利 用 反应 ,使 (ec - S) 保持 恒定 ,而 且 Vi 小, 稀 
NasS,O; 和 稀 酸 必用 ,混合 后 的 浓度 各 约 0.002mol . 二 1, 不 渐 生 成 S 不 子 ,但 生成 速度 提 
于 成 核 速 度 . 故 桥 出 的 硫 只 沉淀 在 最 初 成 核 的 质点 上 ,使 最 初 的 核心 缓慢 长 大 ,获得 很 罕 
的 颗粒 分 布 。 


Nw Os 1 HSO: 一 48 + 3NazSO + Ha 
staber 法 制备 单 分 散 的 SiO, 也 属于 此 法 5 , 它 的 晶 核 是 化 正 奎 酸 紫 在 氨水 中 的 缓慢 
水 解 而 得 . 图 5.10 中 ,(a) 表示 在 乙 酵 即 毛 水 中 ,四 乙 基 丁 酯 水 解 让 形成 单 分 散 特 胶 的 过 
程 ;(b) 表示 使 之 展 水 化 时 先 加 和 十 信 醇 ;(c) 表示 去 水 后 加 以 回流 ,使 SiO, 麦 面 惜 水 化 - 
图 5.11 是 所 制 得 的 SO- 颖 和 粒 电 镜 图 。 


SITCK 2H34 


图 5.10 Stsber 法 制备 单 分 散 的 SD: 昧 粒 


Staber 法 能 制备 单 分 散 的 硅 溶 胶 , 不 论 
是 惜 水 还 是 素 水 的 , 制 得 尺寸 一 般 在 10 ~ 
300nrm 间 。 
(4) 单 分 散 鱼 纳米 颗粒 的 制备 。 这 是 一 
种 在 金属 纳米 颗粒 制备 时 常用 的 方法 , 即 先 
在 保护 胶体 下 制 成 细 颗 粒 以 作 唱 核 ,然后 使 
之 长 大 ,一 般 颗 粒 都 较 细 。 
风 光 


PVA 
RhCl —> RH -PVA 二 本 Rh 小 粒子 ry 


(0. 8nm) _ 

一 * (Rh 原子) 一 > 子 ( 粒 径 

， ) h 原子) Rh 入 粒子 (和 全 图 5.11 “着 和 的 划分 散 的 SiO; 颗粒 
Ti 


5.5.2 ” 演 胺 - 凝 胶 法 [] 


这 是 目前 大 规模 生产 中 用 得 于 分 普 裔 的 方法 。 即 先 形成 府 胶 ,如 Fe(OH)>,AD(OH)3 
等 ,然后 使 组 成 凝 胶 的 物质 氧化 或 还 原 , 形 成 新 的 胶体 颗粒 。 
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5.5.3 流 度 一 致 法 [ 双 注 法 ) 


即 疝 时 从 黄 个 放射 器 加 入 反应 滚 体 ,如 AgNO 和 KHr, 在 容器 中 反应 ,产生 AgBr 沉 
省: 此 法 的 优点 契 在 整个 反应 过 程 中 保持 (f 5S) 一 敏 。 最 好 是 在 流动 的 反应 器 中 进行 ， 
即 及 应 后 部 核 立即 流 走 。 这 种 方法 在 制备 卤化 银 感 光 材 料 中 被 广泛 应 用 。 


5.5.4 分 级 沉淀 法 


由 于 并 不 一 定 在 所 有 体系 中 得 到 单 分 向 的 胶体 装 粒 ,这 叶 我 们 就 需要 进行 分 级 ,有 两 
入 常用 的 分 级 方法 , 即 重力 沉降 法 和 离心 沉降 法 。 但 当 颗 粒 小 到 10 nm 以 下 时 ,这 种 方法 
就 显得 极为 困难 ,此 至 用 高 速 离心 机 也 很 难 完成 ,需要 长 时 间 岗 心 ,耗费 品 贵 , 曾 一 度 成 为 
纳米 颗粒 分 级 的 拌 路虎 。 近 千 来 , 人们 模仿 商 分 子 相对 分 子 质量 测定 时 所 用 的 分 级 沉淀 
法 .对 纳米 半 粒 进行 分 级 ,得 到 了 很 好 的 效果 3- ,图 5.12 是 一 些 分 级 前 后 所 得 爹 颗 粒 的 
电子 显微镜 图 。 
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分 级 前 频 粒 x (500K} 分 级 后 颗粒 x (500K) 


5.12 ”分 级 前 后 纳米 爹 颗粒 的 电子 显微镜 图 


5.5.5 电泳 分 级 法 


高 度 单 分 散 尺寸 量子 化 的 半导体 钵 粒 还 可 以 利用 凝 胶 电 泳 将 制 得 胶体 样品 按 晒 粒 大 
小 分 级 而 制 出 。 文献 [2] 中 报道 了 用 凝 胶 电 泳 法 Cds 制备 颗粒 的 方法 将 4.0 ml 质量 浓 
度 为 10% 的 苏 糖 的 2x 10 “mol . L-! 溶 胶 置 于 凝 胶 上 ,加 上 100V 电压 ,向 阳极 方面 移动 ， 
6h 后 在 制 好 的 涂 胶 上 , 蓝 色 荧光 的 Cds( 最 小 的 颗粒 ) 已 向 下 移 『 了 l4em, 而 绿 奖 光 的 Cas 
仅 移 动 9.5cem, 从 而 达到 了 分 离 的 目的 。 


5,5.6 单一 形状 颗粒 的 形成 


在 这 方面, 美国 科学 家 Matigcvic tl 做 了 许多 开创 性 的 工作 。 图 5.13 所 示 为 他 的 _ 
个 工作 。 同 样 是 钢 的 化 合 物 , 供 利用 温度 , 络 合 离子 ,溶剂 .pH 值 等 因素 ,可 控制 所 形成 的 
晶体 形状 不 同 
文献 [15] 报道 了 pBr ,NH 浓度 种 碳 合 量 对 讽 化 银 晶 形 的 影响 ( 见 图 5.14), 随 着 碳 
化 银 含量 的 增加 ,其 中 问 形状 地 带 变 大 。 
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图 5.13 同一 种 物质 可 形成 不 回 形 状 的 颗粒 
下 列 溶 液 在 900f 陈 化 1 上 后 所 形成 颗粒 的 扫描 电镜 照片 
a 9x103 mal LTCuChy 和 和 2x107 rol L711 慰 素 b. 8x10 mol LICnso 和 2x 10"1mol* L- 1 尿素 
e210 CANG 和 5x10 md 1' 永 素 dd. 8x103ma LICaNc) 和 2x10 mcdl :1 尿素 
a 雀 利 e 图 中 的 标尺 为 10wm,d 图 中 的 标尺 为 1 pm 


二 = 7 体 100] 一 -49 mol Agi 


| 


八 面体 [111] 
ET 


1 2 3 4 5 6 7 8 pBr 


9%Agl 让 方 体 


1 2 了 4 5 局 7 8 pBr 
5.14 pBr， NH 和 而 售 贡 对 击 化 锯 上 蝇 形 的 影响 


a. AgIAAgHr 摩 水 百分比 为 4% 的 蜡 形 与 br 和 NH 请 度 的 关系 ; b, 确 含 后 冉 AgX 而 形 的 影响 
. 站 全 和 


上 面 的 介绍 说 明 , 当 我 们 改变 游 剂 , 异 离 子 和 外 界 离子 的 浓度 时 ,可 制备 出 不 同形 状 
的 颗粒 。 


5.6 ”分散 体系 的 分 散 形 成 法 


从 大 颗粒 分 散 至 10 一 1000nm 尺寸 的 颗粒 ,是 形成 胺 体 的 男 一 种 方法 . 这 种 方法 在 
工业 上 已 得 到 广泛 的 应 用 ,可 以 用 这 种 方法 来 形成 各 种 粗 分 散 体 系 ,如 巧 痢 液 和 乳 状 液 
等 。 


5.6.1 分 散 方法 


1. 机 械 法 : 有 研磨 ,球磨 ,振动 磨 ,胶体 麻 ,空气 磨 。 磨 时 加 入 分 散剂 和 稳定 剂 。 其 中 
后 面 二 种 可 磨 至 大 约 lum 大 小 颗粒 。 其 中 震动 磨 具 有 较 小 的 能 邦和 较 高 的 研磨 效 率 , 胶 
体 磨 可 磨 至 0. lem 以 下 ,而 空气 磨 则 无 需 磨 体 , 可 以 避免 麻 体 对 被 磨 物 的 污染 。 


图 5.15 胶体 麻 


图 5.16 ” 电 分 艇 法 


2. 电 分 散 法 。 将 需 分 散 金 属 制 成 两 个 电极 , 漫 在 冷 的 分 散 介质 中 ,调节 电解 池 中 电 
解 质 的 浓度 , 电压 和 电极 疗 距 离 可 以 将 金属 氧化 成 分 子 、 原 子 而 后 凝聚 ,此 法 适用 于 制备 
金属 溶胶 。 

3. 超声 分 散 。 黏 鞋 /水 ,Hg/ 水 ,无 化 学 反应 ,无 磨 体 ,也 是 一 种 清洁 的 分 散 方 法 。 

4. 胶 深 法 (peptization) , 先 将 胶体 聚 沉 物 中 的 多 余 电解 质 洗 去 ,然后 加 入 少量 稳定 剂 
使 之 分 散 。 

例 ; NHIOH + FeCly—* Fe(OH) 4 + NEuCI 
因 有 大 量 电 解 质 , Fe(OH); 沉淀 , 如 经 过 渗析 ,将 过 量 的 FeCls ,NHsCl, NH4yOH 等 洗 去 ,并 
加 少量 稳定 剂 FeCi; ,经 搅拌 后 , 沉 证 消失 ,得 红 棕色 溶胶 。 同 法 可 制 ALCOH); 溶胶 : 

NEHIOH + ACb 一 > Al(OH) + NEACI 


5.6.2 分 散 有 关 理 论 


1. 用 分 散 法 分 散 固体 ,其 分 散 极 限 为 1 ~ 10um 
固体 品格 能 U 被 认为 晨 可 以 算出 固体 的 力学 强度 的 依据 (11。 


加 ZIZ? 0.345 
U=K | FE 十 | 

前 苏联 学 者 约 飞 以 食盐 为 例 , 根 据 其 晶 格 能 算出 其 力学 强度 应 为 200kg /mm?, 但 实 
验 值 为 0.5 kgymnm'” ,说 明 固 体 中 存在 大 量 缺 陷 与 位 错 。 但 如 果 以 一 食盐 棒 挂 在 饱和 食盐 


0 


冀 水 小 ,食盐 样 逐 渐变 细 , 而 其 力学 强度 却 接近 理论 值 160 kg ,这 说 明 在 饱和 食 夫 水 
中 , 食 丰 重 结 眙 过 程 中 消除 了 秦 陷 与 位 氏 , 从 而 增加 了 其 力学 强度 。 以 后 有 人 证 叫 于 体 中 
小 于 1 一 I0pm 的 粒子 ,不 存在 评 陶 ,因此 1 一 10wum 以 下 的 粒子 极 准 由 粉碎 法 获得 . 或 者 
说 只 有 在 使 用 极 高 的 能 耗 时 ,才能 用 分 获 法 得 到 小 于 lpm 的 颗粒 。 

2, 吸附 降低 强度 效应 

前 苏联 学 者 州 宾 捷 尔 提 出 ,在 分 获 时 ,介质 或 表面 活性 剂 能 隆 低 因 体 的 蜀 面 能 ,从 而 
降低 其 塑性 形变 和 断裂 所 需要 的 功 。 这 一 效应 在 研磨 与 分 散 大 块 物体 时 , 吕 起 指导 作用 ， 
但 是 由 于 在 液体 介质 中 ,除去 吸附 外 ,还 有 游 解 和 形成 绪 合 物 等 作用 ,在 使 用 时 要 注意 其 
界面 张力 是 否 真有 下 降 ,。 吸附 降低 强度 效应 可 用 右 图 表示 这 一 效应 被 称 yy 
为 列 宾 捷 尔 效应 。 在 列 窒 捷 尔 效 应 中 ,分 散剂 在 表面 张力 的 作用 下 ,外 入 固 和。 
迟 表 面色 了 足 (缺陷 与 位 错 ) ,形成 礼 械 项 障 ,从 而 有 利于 固 体 的 赋 磨 。 

3, 自动 分 散 的 标准 

降低 表面 能 并 不 足以 粉碎 固体, 而 只 是 “帮助 ”粉碎 尚 体 , 只 有 当 界 面 张 力 小 到 一 极 
限 值 时 , 男 体 才能 自动 分 散 。 列 宾 捷 尔 等 提出 了 一 个 标准 [, 即 

oa = PET/ (5.18) 

式 中 ,o. 为 极限 表面 张力 ,a 为 颗粒 尺寸 ,有 为 常数 。 当 表面 张力 小 于 a 时 ,固体 能 自动 分 
藤 , 形 成 热力 学 稳定 的 胶体 体系 。 在 这 种 情况 下 ,分散 的 动力 是 分 子 的 热 运 动 ,分 子 热 运 
动 使 大 颗粒 的 胶体 分 散 为 小 颗粒 的 胶体 ,我 们 可 利用 二 物 混合 精 变 的 理论 来 加 以 探讨 。 

作为 群体 ,已 知 二 物 混 合 时 灶 变 罗 


ASRA = nAR mA 二 BAR 吕 (5.19) 
A B 
=— naRlInX, — naRlinXn (5.20) 
式 中 ,na、ns 分 别 代表 物质 A.B 的 摩尔 分 数 , Vs、 Vp 分 别 代表 物质 A.B 的 摩尔 体积 。 
如 果 一 物体 为 颗粒 ,一 物 为 溶剂 ,体系 中 含 nj; 个 颗粒 ,颗粒 物质 的 量 为 Ni = NA 


为 Avogadro 常量 ,而 N， 为 深 剂 物质 的 量 . 如 果 考 虑 到 显 粒 和 溶剂 的 应 尔 体积 相近 而 假设 
为 相同 [如 银 的 摩尔 体积 为 107.9710.5 = 10.3, 水 的 摩尔 体积 为 18], 则 可 写 出 


AS = NIRIn ~ 


+ Nt 
D2 十 NRIn 一 上 一 一 
Ni ~ 


| Nit+ Ns, | 
N n,n Ni + NN NN 


Ni+N; 


+ NNaln ~ (5.21) 


十 由 
= k(niln : 2) 
N> 


在 胶体 昼 系 中 ， 
NI Na 安 1 


Ni 可 了 略 而 不 计 , 后 项 为 0 
AS = RaimN2ANI + 1) (5.22) 
四 ?1 和 


令 novNi -~ 及 为 网 种 颗粒 数 之 比 , 其 值 约 在 10 ~ 1S 之 间 
AS 2 kng (5.23) 
因 dG = dH - Tds 
绝热 时 ,dH = 0， dG = — Tds 
从 Gibbs 衣 核 生成 理论 相生 


曲 核 牛 成 能 = n，4ar?e + 3 (jp, -wo)] 


在 有 热 运 动 时 可 写成 dG = nc4rria + 4A3Vo) mr3( -pp)] -npBkT 
当 平 衡 时 ， 
i t= 人 0 
dG = ndario — nd ET (5.24) 


要 使 过 程 能 白 动 进行 ,dG 必须 为 负 , 即 m8 kT 要 大 于 如 4mrr2c 
当 恼 能 大 于 产生 新 表面 的 能 , 即 分 散 能 时 , dG < 
分 散 能 o. Go = BRTAxr 或 oo = PET/CA (5.25) 
C 为 形状 比例 常数 ,a 为 直径 ， 
或 se = PRT/A: (5.26) 
式 中 ,为 1.38 x 10 3 ,ed 为 线性 尺寸 。 
当 =<e 时 ,za4rra< BRET, dG 之 0, 了 即 足 以 使 之 分 散 。 这 种 体系 自动 分 散 ， 
为 一 种 热力 学 稳定 的 亲 滚 胶体 。 
8 的 估算 ; 
例如 : 
100ml, 水 中 含有 0.1g 银 ， 
l0nm 时 , 有 11x10 个 颗粒 ,] x 106 二 6.023 x 103 a 10-* mal 
40nm 时 , 有 149 x 104 个 颗粒 ,1.49 x 101f 二 6.023 x 1023 a 10-10mol 
100mL 水 为 100 二 18 2 mol 
对 于 40nm 的 颗粒 ,PB a In(5A40-) = 10 
颗粒 您 大 ,8 您 大 ,直至 15。 
例如 将 表面 张力 降 至 0. lergAcnr( 亦 即 0.1mNm) ,并 假设 8 为 10 


BT 锡 下 
则 根据 j= 人 = ee. 
d* = 10x1.38x10 x107 x W000.,1 = 0.04 x 10-0 
式 中 一 1,38x10 2， 及 = 10, 1 尔格 = 10 ?焦耳 个) 


d 0.2 x 10 em = 0.2x 10°m = 0.02pm 2 20nm 
即将 表面 张力 降 至 0.1mN/m 时 , 热 运 动 即 可 将 颗粒 分 散 至 20nm, 和 由 于 液 液 界面 张 
力 低 , 很 容易 降 到 0, 1mN/mn 以 下 的 数值 ,因此 液体 容易 有 自动 分 散 作 用 ,形成 微 乳 液 。 
《4) 对 于 当 的 分 获 体 系 ,表面 高 蝇 度 序 吸附 层 稳定 剂 是 必 不 可 少 的 ,因为 经 分 散 后 的 
颗粒 航 细 ,很 容易 当时 就 周 并 。 因 此 在 研磨 时 应 当 加 入 保护 剂 ,往往 是 亲 渡 高 分 子 ,纳米 
绒 粒 也 可 成 为 吸附 层 而 成 为 稳定 剂 。 尤 其 对 朴 水 胶体 ,吸附 后 使 之 亲 水 , 回 时 使 之 具有 厚 
- 了 2 四 


的 保护 层 , 可 变 得 十 分 稳定 . 
(5) 共 他 因素 ,如 忒 度 , 介 质 ,pH 什 , 混 上 度 等 ,都 会 对 分 散 的 难 易 造 成 不 同 的 影响 . 
家 5.4 和 表 5.5 列举 了 - 些 常 用 的 制备 越 细 颗 粒 的 方法 ， 
表 5.4 气相 蒸发 法 制 超 纲 粉 


类 别 名 和 1 法 例 举 | 成 科 子 
低压 气相 蔬 发 1 | -100Torr ti 或 Ar 气 下, 金属 区 发 , 注 案 收入 
金属 | 也 乎 各 金属 友 诺 HD 气 卜 , 电 强 加 热 , 倍 放 出 使 局 柯 纲 粉 首 类 全 司 , 合 爹 
| 所 化 物 反应 如 NiCl 东 气 在 At 载 流下 .用 了 还 原 得 扫 超 细 粉 | 入" FC 
TN 了 法 。 在 气体 保护 下 ,利用 等 离休 电 狐 散发 。 | TIN ZN 
” 电 加 热 瑟 发 酝 棒 加热 SiC, TiC, ZiC 
高 频 等 离子 体 法 在 半 所 下, 丰 频 等 府 子 体 电 弧 检 发 AlN. SI TiCn 


化 台 物 
: 挥发 性 爹 属 化 合 物 水 解 ，SicL 在 口气 体 中 炊 此 生成 S03 


讽 熔 点 化 介 物 及 应 高 还 点 爹 届 气 化 物 在 NE 中 十 1200 - 400T 下 及 
应 .生成 梧 纲 和 粉 


SiDp TiO, ALO 


WO NbD, MC 


* 非法 定 毕 妨 单 位 ,ITorr = 1.33322 x 10°Pa. 


表 5.5 六 相 法 制 超 细 粉 


类 齐 名 称 站 法 例 举 生成 粮 了 

站 沉 注 法 | 诅 谷 金属 盐 深 浪 , 加 沉淀 剂 古 , 均 划 湛 兴 , 沉 流 购 种 以 上 当 合 金 届 氢化 物 
物 加 热 分 解 : 

沉 注 法 
水 解法 金属 规 加 水 分 解 . 得 所 氧化 物 议 淀 , 娄 烧 高 纯 BTicys 等 
还 原 法 企 局 盐 潜 液 的 还 原 反 应 lpm 以 下 的 贵金属 超 细 粉 
| 冷 闵 干燥 法 舍 属 盐水 溶液 , 喷 换 准 六 下 如 脱水 , 热 分 解 多 机 球 ,组 成 均匀 

本 [法 | 态 吉 于 覃 金属 此 水 溶液 在 热风 中 时 都 十 燥 组 成 均一 
喷 零 热 分 艇 法 | 金属 盐 水 浓 液 在 商 温 环境 中 ,路 老 , 于 洲 液 共 | 自 正 球形 赵 了 


发 的 同时 ,金属 起 热 分 解 ,并 生成 氧化 物 粒 子 


5.7 分散 体系 的 制备 


制 成 胶体 后 ,市 要 将 膀 体 中 多 余 的 电解 质 及 杂质 除去 ,才能 使 胶体 体系 稳定 。 


与 粮 粒 分 开 : 
1, 沉 江 ”胶体 不 沉 
与 分 子 离子 分 开 ; 


2, 过 滤 胶体 通过 

3. 超 离心 机 ”胶体 沉 注 

4. 超过 滤 ”胶体 通 不 过 

5. 渗析 作用 “人工 涂 析 膜 : 玻 壤 纸 ( 酸 纤 维 ) , 俏 化 纤维 ; 


图 5.17 ”渗析 法 示意 图 
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天 然 渗 析 膜 ; 肠 . 胃 .膀胱 膜 ,出 胞 膜 , 莫 下 皮 等 .人工 滩 析 腊 孔 可 以 人 工控 制 。 例如 低 硝 
化 纤维 膜 溶 于 酒精 中 ,改变 酒精 与 乙醚 的 比例 , 即 可 改变 花 的 大 小 。 
渗析 时 , 除 孔 大 小 外 , 偿 有 表面 张力 影响 。 表 面 张力 小 则 能 通过 { 毛细 竺 压力 2rvr )。 
如 血红 素 加 肥 虑 水 能 道 过 ,单独 和 而 红 索 通 不 过 。 
表 5.6 人工 滩 析 膜 孔 的 调控 


前 萄 档 x + + 酒精 含量 越 
业 精 x A + 大 ,所 起 大 
演 烛 x x x 
6. 电 渗 析 法 


疼 5.18 ” 电 浴 棉 法 水 音 图 图 5.19 ”离子 泽 选 法 示意 图 


7. 层 析 法 。 吸附 交换 多 余 的 有 害 离子 ， 
8. 离子 浮 选 法 “将 全 有 表面 活性 剂 的 气泡 通过 溶胶 以 除去 冤 余 的 高 价 离子 。 
RCOOH + ME — (RCOO),Mg | 
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习 题 


1. 设 每 个 招 腔 体 均 为 立方 体 , 每 过 长 为 和 cm 银 的 相对 密度 为 10.5g Ara , 癌 
(a) 0.1g 银 可 得 客 少 个 上 述 天 小 的 腕 性 粒子 ， 
《by 所 有 这 些 粒子 的 总 表面 积 及 比 表 面 为 多 大 ? 
(c} 0.1g 银 的 立方 体 的 表面 积 和 比 表 面 各 为 寄 少 ? 
fd) 要 颗粒 小 到 何等 凡 十 以 下 时 ,表面 原子 可 占 原子 总 数 的 多 和 以 上 {假设 单个 分 子 为 立方 型 ) 
2. 水 蕊 气 迅速 冷却 至 25C 时 会 发 生 过 饱和 现象 ,已 和 25 时 水 的 表面 张力 y = ?1.49, 当 过 亿 和 水 蒜 气 为 水 的 平衡 
茹 汽 硅 的 4 悦 时 , 试 计算 
{a) 在 此 已 和 情况 下 开始 形成 水 滴 的 半生 
{b) 在 此 水 滴 中 涌 有 密 少 个 本 分 于。 
. 试 写 出 髓 校生 长 与 晶体 牛 长 速 座 方 程式 ,根据 该 理论 制备 胶体 的 必要 条 件 是 什么 ? 
. 自动 分 散 的 必要 条 忻 是 什么 ? 动态 是 什么 ? 
. 好 娄 要 做 一 个 单 分 散 的 纳米 颗粒 ,你 将 采用 什么 方法 ? 
. 试 举 出 纳米 颗粒 的 2 一 3 个 特点 和 上 几 途 。 


[| 


"TH+ 


第 六 章 ”胶体 分 散 体系 分 子 动力 学 性 质 


6.1 胶体 体系 中 的 布朗 运动 与 扩散 
6.1,1 Fick 扩散 定律 


Fick 第 一 扩散 定律 描述 物质 从 浓度 高 的 部 分 向 低 的 部 分 扩散 的 现象 ,物质 流 , 即 单 位 
叶 间 流 过 单位 面积 的 物质 ,是 与 共 浓 度 梯度 成 正比 的 ,其 比例 常数 为 扩散 系数 。 
根据 Fick 第 -一 扩散 定律 : 


J = OA) pdt =— Dde/dz (6.1) 
式 中 ,4 为 截 商 积 ,Q 为 流 过 物质 量 , dr 为 单位 面积 流 过 物质 量 。 


x0 Es 


图 6.1 Fick 第 一 定律 示意 图 图 6.2 Fick 第 二 定律 示意 图 


6.1,2 Fick 第 二 定律 一 一 有 时间 因 素 的 引进 
如 果 边 界 厚度 不 是 0, 就 会 有 如 图 6.2 的 情形 ,我们 可 写 出 方程 式 如 下 ; 


A 二 =0 处 进 一 人 @z= 处 由 二 《J 进 一 Jp}AAt {6.2) 
又 知 ， AQ =- | "Azde (6.3) 
3 
故 (J 进 一 Ju)At = (DD:de/dr+D. de/dr)ANt 
=-| zde (6.4) 
de dc “1 
-| 对 d 
加 万 (和 ) _ ( 答 ) 上 “ 了 6 5 
AT 加 At Ar (6.5) 
当 Ax 与 At 一 0 时 ， 
de _ dc 
D drz df (6.6) 


6.1.3 布朗 运动 


布 县 运动 (Brownian Movetnent) 是 分 子 运动 的 结果 ,1928 年 ,布朗 大 亏 微 镜 上 观察 到 
花粉 在 不 断 运动 ,因而 得 名 ,以 后 发 现 ， 只 要 上 颗粒 足够 小 ,就 具有 同 花 粉 一 样 的 性 质 ,但 关 
于 其 起 因 并 不 精 楚 ,直到 后 来 : 才 在 分 子 运动 学 的 基础 上 对 布朗 运动 作出 了 正确 的 解释 ， 
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布朗 运动 的 前 撕 是 尊 粒 极 小 , 因 可 以 自由 其 浮 在 介质 中 ,在 分 子 的 撞击 下 ,在 各 个 方向 
进行 励 规则 和 运动。 

1905 年 ,Pinstcin 提出 布朗 运动 公式 [1 :其 详细 介绍 可 参见 文献 [2?] ,此 处 只 作 简单 
介绍 . 


F = J 5 (6.7) 
式 中 ,Na 为 Avogadro 常量 ; ? 为 黏度 。 
该 式 的 简单 推导 为 ; 


01 > ea， 绽 上 秒 后 达到 平衡 。 同 右 扩 散 质 点 数 :1Z2 .FeiA 
向 去 坊 散 质点 数 :12 ，Feaz4。 在 时 间 内 ,通过 面积 4 的 质点 


数 为 eT 
a -7 _ Ke HE (6.8) 
图 6.3 ， 布 妆 运 动 民意 图 
若 地 很 小 , 按 定义 demdzr = (cz - c1)77 代入 式 (6.8) 得 
凡生 (6.9) 


DD 的 单位 是 en As ,根据 Fick 第 一 定律 

dm = -Ddr/dr* dr 
式 中 ,dx zdz 为 单位 时 间 通 过 堆 面 4 的 面积 ,了 为 扩散 系数 ,单位 是 enn? 入 ,de /dx 为 深度 
梯度 .de 与 dz 方向 相反 ,dc dx 为 负 值 。 


积分 后 ， m =- D'dc/dr't 《6.10) 
比较 (6.9) 和 {6.10) 式 得 : 工 = v2Dt (Einstein 的 布朗 运动 公式 )(6.11) 
根据 Finstein 第 一 扩散 公式 , = RTAN。f ,DD 与 阻力 系数 有 反比 关系 ,可 得 

z=, RL. (6.12) 
Na 377 


该 式 指出 了 位 称 与 黏度 ,. 粒 径 .时间 和 温度 的 关系 。D 的 量 纲 是 cmz 各 或 m2 ,对 于 液体 小 
分 子 , 站 10 “em? Ws, 对 腔 体 质点 DD = 10-7cm2s ,与 成 反比 。 

] .Perrin(1962 年 庶 贝 尔 奖 金 获得 者 )13- 在 显微镜 下 测量 一 个 质点 在 时 间 t 内 的 实际 
位 移 , 可 以 算出 吕 , 并 可 算出 Avogadro 常量 ,在 显微镜 下 观察 质点 的 位 移 了 (+) , 即 每 隔 
一 定 记 下 质点 的 x 方向 的 位 移 x; 并 取 其 均 方 根 。 


工 = (2)!? = (2 (6.13) 
Finstein 公式 的 验证 ; 


表 6.1 Perrin Avogadro 常量 的 验证 


半径 Am Na Na 
金沙 腕 0.022 6.2 x 10% 6.5 x 103 
0.120 一 0.266 .9 x 1023 7.8 x 1023 


以 后 Svedberg 利用 超 显微镜 ， 对 布 骨 运动 作 了 进一步 的 研究 。 
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工作 的 意义 ; 

1. 证 明了 分 子 运 动 假设 的 真实 性 。 

表 6,2 布朗 运动 中 位 移 与 颗粒 大 小 的 关系 
位 移 Am 


了 粒子 半径 -~ 270nm ”= S$2nm 


2. 胶体 的 运动 ,具备 分 了 运动 的 性 质 。 分 子 运动 理 沦 适 用 于 胶体 ( 依 数 性 等 )。 
表 6.3 列 出 了 不 同 大 小 球 粒 的 扩散 系数 和 布朗 运动 位 移 所 需 时 间 。 
表 6,3 ”不 带电 球 粒 在 水 中 的 扩散 系数 和 布朗 运动 位 移 所 希 时 间 


位 移 所 需 时 间 
半径 Am Don sl 1 本 ] 
10-: 2.15 x 10-1 
10 * 2.15x101 
10 5 2,.15x10 2 0.23s 
10™* 2.15 x 10-7 2.3x 10°?s 
10-7 2.15 x 10-™ 


6.1,4 ”扩散 系数 的 测定 [1 


1. 扎 片 法 
孔 片 由 玻璃 粉 烧 结 而 成 ,其 中 有 许多 小 孔 ,孔径 约 5 ~ 10um, 插 在 二 室 之 中 ,二 室 均 
名 搅拌 ,小 孔 平 均 长 度 h 和 有 效 面积 A , 均 不 能 直接 测量 。 


1 
1 
| 
1 
dedr 一 ~ 
工 


图 6.4 ”所 片 法 测定 扩散 系数 示意 图 
= 人 = A 外 (6.14) 
声 即 了 测 AQ,Ar,Ac ,利用 已 知 DD 值 的 物质 求 出 h/A ,然后 测 未 知 物 DD, 在 测量 时 应 注 
意 :a. 用 类 似 DD 值 的 已 知 物 ;b, 防 孔 片 中 气泡 。 

此 法 简单 易 行 ,对 一 些 生物 物质 如 酶 和 病毒 等 ,十 分 适用 。 

2. 自由 交界 法 

本 法 利用 图 6.5 中 的 装置 测量 只 ,在 该 装置 中 上 下 两 地 具有 完全 吻合 的 光 清 表面 。 先 
在 下 模 中 装 人 溶液 ,再 在 上 槽 中 装 人 溶剂 ,平滑 地 推动 十字 ,直至 两 槽 对齐 。 

利用 光学 方法 测 浓度 .使 溶液 与 溶剂 有 明显 界面 。 设 溶液 浓度 为 c。， 
开始 时 * = 0; 
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z > 人 0 处 ( 即 上 部 洲 液 )c = 0 水) 或 。= co{ 低 浓度 溶液 ); 
z 立 0 处 ( 即 下 部 溶 滚 )c = om 
当 z > 人 0 时 x -> oo 处 ，c 一 人 (或 co ) 
一 一 09 人 ， Cr 人 ey 
图 6.5 表示 出 利用 自由 交界 法 可 验证 Fick 第 二 定律 ,从 
de 


cn {1 4D) ， 
dr 了 
【本 rr )2 | = = 
求 出 D。 


表 6,.4 一些 物质 的 扩散 系数 值 
物质 相对 人 外 子 质 攻 Dow IO mm .sr c= (a) 
. ~ = 


世纪 酸 和 9.335 

蓝 稳 342 4,586 ™ 

核糖 核酸 上苍 13.683 | 1.068 
胶 态 爹 半径 = 1.3nm | 1.63 | 

牛 血清 重 让 56,500 0.603 

纤维 一 白 原 330,000 0.197 
腕 态 金 半径 = 40nm 0.049 
膀 态 硒 半径 = 56nm 0.038 


yd 一 


6.1.5 扩散 的 应 用 


可 利用 扩散 系数 的 测定 来 计算 球形 质点 的 
半径 ,也 可 了 解 颗 粒 的 形状 与 溶剂 化 能 力 。 扩 获 
系数 万 与 热 运动 成 正比 ,与 运动 的 阻力 成 反比 。 


D 5 
wmm— 


ET 图 6.5 自由 人 交界 法 测 扩 散 系 数 示 意 头 
De 大 (a) 志 始 界面 。。(b) 不 同 1 时 的 浓度 分 布 
| (e) 不 同 + 时 的 浓 梯 分 布 
7 = 6xy- 球体 阻力 假定 万 值 为 2.3x 10-Um? .sl 
了 
五 = Gr (6.15) 
已 知 DD 可 求 球形 质点 的 >。 


1. 计算 非 球形 质点 的 轴 比 值 
假定 无 溶剂 化 , 求 出 形状 为 机 球体 的 旋转 半径 a 和 最 大 旋转 半径 4 来 描述 颗粒 形状 。 
Imol = 6.023 x 10” ,具有 1 摩尔 数量 的 质点 的 重量 称 为 胶 粒 的 摩尔 质量 M 。 
M 可 由 其 他 方法 求 得 ,如 依 数 性 法 等 。 
no= Or 


3M 
六 一 4roNV， (6.16) 


fo = Grn pen (理想 图 形 (无 溶剂 化 ) 值 (6.17) 
- 79 . 


从 扩散 系数 局 算出 实际 站 值 ,由 fF/ 算出 轴 比 。 
2. 计算 质点 的 深 训 化 能 力 (假定 均 为 球形 ; 
fe (6.18) 


6.2 ”胶体 体系 中 的 渗透 压 与 Donnan 平衡 


6.2.1 洪 透 下 
半 透 膜 是 一 种 能 透 过 溶剂 但 不 能 透 过 溶质 的 膜 ,对 于 理想 半 透 膜 ,渗透 压 x 服从 公 
式 
nV = nRT 
RT 
或 A= (6.19) 


式 中 ,ce 是 重量 浓度 (gL) (van't Hett 公式 ) ,这 是 一 种 依 数 性 质 , 利 
用 它 可 以 测定 溶液 中 的 质点 数 ,但 在 实际 情况 下 ,很 难 找到 不 能 道 
图 6.6。 浴 渤 压 示 总 峰 过 离子 的 半 透 膜 , 无 法 测 盐 和 小 分 子 引 起 的 渗透 压 - 向 分 子 和 胶 粒 
通 不 过 半 透 膜 , 有 渗透 压 , 可 以 利用 此 法 算出 尚 分子 的 相对 分 子 质 
基 和 热力 学 稳定 胶体 的 胶 束 聚集 数 。 
本 方法 的 优点 是 不 受 低 分 子 与 盐分 的 干扰 。 
例 : 相对 分 子 质 星 为 50 000 的 高 襄 物 10 & 洲 于 谍 水 中 : 
冰点 下 降 法 ， 
AT = Kig AM = 1.86x10750000 = 0.0037 人 CC 由 于 被 测 物 质 的 物质 的 量 很 少 ,办 
而 产生 的 AT 很 小 ,微量 杂质 即 可 干扰 其 结果 。 
渗透 压 法 : 
x = naRT/V = 10 x 0.082 x 293/50000 = 0.0048atm == 5cm 水 柱 
(latm = 1033.6cm 水 柱 ) 
要 测 出 0.0037 比较 困难 ,而 要 测 出 Sem 出 很 容易 , 调 且 渗透 压 法 不 受 微 量 杂质 干 
扰 , 因 此 对 热力 学 稳定 的 胺 体 ,尤其 是 高 分 子 相对 分 子 质 量 的 测定 ,十 分 有 用 。 但 理想 溶液 
必须 分 子 之 间 无 相互 作用 ,只 有 在 极 稀 情 沉 下 ,好 c 一 时 , 测 出 的 渗透 计 可 求 相 对 分 子 
质量 ,在 实验 时 , 取 数 个 浓度 求 其 r 值 ,然后 将 浓度 外 推 至 0, 可 求 = 值 。 


T= cRT/AM 
rr = RT(LAM + Azc + Ac +…) ( 维 里 展开 式 ) (6.20) 
其 中 ,ec 为 溶液 浓度 (g/mL), A, 称 为 第 二 维 里 系数 ,表示 盯 粒 或 高 分 子 与 溶剂 的 相互 作 
用 ,A; 为 第 二 维 里 系数 , 表示 颗粒 或 高 分 子 间 的 相互 作 me 0 
用 。 Ai0 
可 得 相对 分 于 质量 | 三) ，= 好 (6.21) 
C ln 


A 
ce 


例如 , 当 一 胶体 溶液 的 浓度 为 1% 时 ， 
x( 大 气压 ) = 10 x 0.082 x 298 


{6.22) 图 6.7 不 同类 型 物质 的 Wee 曲线 


* BD: 


x(mm 来 柱 ) -= 1.88 x 105/M {6.23) 
rt 水 往 ) = 2.53 x 1087A4 (6.24) 


6.2.2 洪 透 的 应 用 一 一 反 渗透 (超过 滤 】 


利用 压力 (超过 渗透 庄 ) ,从 相反 方向 将 溶剂 压 出 , 称 为 反光 透 。 可 用 于 海水 淡化 ,法 缩 
溶液 ( 果 计 ,放射 性 污水 )， 
例 ; 

QD 利用 乙酸 纤维 素 分 离 海水 .分离 效 率 : 分 离 出 906% ~ 98 册 NaCl; 分 离 速度 ， 

0.2cmafs atm mm， 印 TD) 、 
如 施加 100atmf 即 100kgAmm?) 在 1m2 膜 上 ， 则 每 天 可 分 离 出 纯 水 : 
20 x 60 x 60 x 24/d = 1.728t HAd 

四 制造 淡水 井 .海水 在 25 时 的 渗透 | 为 25 大 气 讨 ,相当 
于 210m 丙 水 柱 。 由 于 反 渗 透 膜 有 着 广泛 的 应 用 前 景 ,目前 已 有 
工业 应 用 ,其 关键 在 于 增加 膜 强度 ,提高 分 离 效率 ,从 理论 工 尼 
将 膜 的 孔径 做 得 很 细 ,JIeparur 等 将 这 种 应 用 性 工作 与 表面 结 
构 水 的 研究 联系 起 来 。 由 于 在 管束 上 的 吸附 水 不 具有 洲 解 盐 的 
能 力 , 他们 在 研究 中 使 用 了 不 周 细 度 的 毛细 管 ,在 不 同 压 力 下 使 
合 盐 的 水 洲 液 通过 毛细 管 ,观察 其 去 盐 能 力 以 及 无 溶解 能 力 水 图 568 利用 反光 透 膜 现象 
的 各 种 特性 。 制造 淡水 井 的 去 意图 


6.2.3 唐 南 平衡 , 膜 平衡 


唐 南 平衡 考虑 带电 粒子 和 带电 高 分 子 的 小 透 庄 现 象 .如 果 膜 的 一 侧 有 大 分 子 或 胶 粒 ， 

而 且 带 有 电荷 , 划 会 产生 Tonnan 平 衡 (Donnan Equilibrium)。 如 蛋白 质 在 酸 液 中 ,为 C1- 和 蛋 
日 奈 , 在 碱 液 中 为 Na -从 白 质 , 半 透 膜 可 透 过 离子 Na+ ,但 不 能 通过 R ,又 由 于 电 性 要 中 
和 ,因此 (1) 区 中 的 Na! 无 法 扩散 至 (2) 区 ,但 (2) 区 中 的 Nar Cl- 可 扩散 到 (1) 区 ,由 于 膜 
的 一 侧 有 了 大 分 子 ,因此 对 盐 的 可 透 膜 变 成 了 半 透 膜 ,其 实 , 有 没有 膜 也 是 没有 关系 的 ,只 
要 有 一 相 是 不 能 活动 的 就 行 ,典型 的 如 划 土 等 天 然 
北 胶 ,各 种 凝 胶 的 作用 就 如 大 分 子 ,而 所 结合 的 离 
于 可 移动 ,如 土壤 中 ,植物 ,动物 的 脱水 收缩 以 及 养 
2) 分 的 吸收 ,盐分 的 平衡 均 与 Donnan 平衡 有 关 , 因 而 

0 a 渗透 压 现 象 大 量 存在 , 陪 化 现象 在 胶体 中 十 分 普 


图 6.9 由 南 平衡 示意 图 (R 为 蛋白 质 分 子 ) 过 。 
设 有 摩尔 分 子 由 区 域 (2) 到 区 域 (1) ,其 自由 能 的 


R Nada- Na Cl 


| 
el etx) | (ext Ne 
| 


CHr) 


变化 ; 

AF — MAu = nRTInas/al = nkTIn[ Na’ J Cl J /ANa* J (6.25) 
平衡 时 ， AF =0 
则 [Na ]:LCr 1]; 一 INar TiECr]， ‘6.26) 
好 (cz -Tryfez-z)= (e+ ra} 


- 8[ + 


二 cel + 2e2) 


若 rl = ca 
出 T= C4/3es = ca 
即 有 cs73 过 来 。 
如 el = ea 
在 平衡 时 :ci 区 ， De +2r=2c+2c/3 = Bc/ 
ca 区， 2cx/3+2r3 = 4c 有 


ec| c= 8c/3 -4c/3 = 4c 
实际 测量 ,就 有 * = 4cRT 肪 , 即 液 体 向 膜 内 ( 左 侧 } 的 渗透 压 。 
如 cc 之 2c2, 令 c1 = C2 从, 则 渗透 奈 = 0; 
cj = cy 74, 则 渗透 不 为 负数 ,溶液 和 白 膜 内 (ci) 渗透 至 膜 外 (c2) ,不 脱 
化 ,反而 收缩 。 
比较 复杂 的 情况 ,如 有 -Na+ 与 K* Ql” 的 平衡 ; 
(1) . (2) 01) : (2) 
R-Na | Kr CI NaRKOTR : KNatdl 
El Lt : Ca C1 Co— A Ty rl : Ci FE 
平移 前 平衡 后 
岗 6.10 复杂 体系 的 唐 南 平 衔 
工 :KK” 用人 2) 至 (1); 3935CL 由 (2) 至 (1); z:Na* 由 (1) 至 (2) 


要 维持 电荷 平衡 ， x= zx-y (6.27) 
根据 唐 南 平衡 ; [KECF = (KJ[ Cl J; 
[Narjifcrl = (Na JaL CL J 

从 上 式 可 得 : fwANa ji 一 [kK* Js/ Na!’ J 

加 (ci 十 Ca) cy 

CT 十 ac2 

cr 
> 1 十 Dc 


自然 界 的 土壤 .生物 中 ,往往 存在 多 种 敲 子 的 平衡 ,在 施肥 时 ,外 部 离子 通过 膜 平衡 进 
大生 物体 内 .如 上 倒 , 施 钾肥 时 ,如 ci = c3, 则 xz = 2c 访 , 即 有 2K”* /由 人 2) 至 (1)。 内 部 盐 
分 您 多 , 则 愈 易 交 换 。 


6.3 ”分散 体系 的 沉降 
6.3,1 ”在 重力 场 中 的 沉降 
粒子 下 沉 力 : 
F = mg = 3nri(p— po)g (6.28) 


下 沉 阻 力 :根据 Stoke's 定律 
FF = 6myT (6.29) 
二 2 让 


假设 只 有 下]1 3 7 六 二 种 显 糙 ， 
OC 为 全 部 沉积 量 
峰 6.11 沉降 量 与 时 间 的 英 系 


力 平衡 时 ,匀速 下 降 


Srlp 0) 有 = GxmV (6.30) 
- /2— 
NN 2 Co- po)g a 
-= KYV = KY 和 (6.32) 
粒子 的 大 小 与 速度 的 根 号 成 正比 。 


在 沉降 时 ,以 mx 与 1 作 疼 得 沉降 曲线 . 
在 某 一 上 时 的 沉降 量 ( 一 定时 )， 


”3 
当 上 = 三 时 ,> 大 小 颗粒 已 沉降 完全 。 
OA = OF — AE 
= [dm /dr), 十 (dm vdt) 十 (Cdr /dt) ji 
一 [drm /de), 十 (dm /de), J 
= [dm/dt],t。。。 即 尺寸 为 的 颗粒 量 ， 
当 * = 1s 时 ， 1 大 小 颗粒 已 这 完 。 
BA = AD- BD 
= [Cdm /dz),, 十 (dm /dt ), Jt2 一 (dmvdz) 
一 (dm /di ), i» 即 尺 寸 为 rz 的 颗粒 量 。 
由 此 可 作 图 。 
此 法 困难 之 处 是 Ar 小 时 , 截 距 量 测 不 准 , 采 用 数学 方法 可 避免 此 困难 
根据 公式 m= +t' dm/dr {6,34) 


(大 于 rr) (小 于 1) 
，83 . 


疼 6.12 根据 沉降 上 册 线 作出 颗 料 分 布 图 


对 微分 : 
dz 出 dm _ ds dp dm 
de dt gtd (6.35) 
ds dm 
故 di 二 (6.36) 
ds dr dp 
dr di dr” (6.37) 
ds _ Fm 2 222 om 
dsidr dr tp x { 2)= gr {6.38) 
rm — Li 
i 另外 ,已 齐 六 一 Ky dr 
图 6.13 ”根据 测 笠 率 法 求生 _ rw 再 
余 品 的 里 粒 分 布 图 一 YY (等 速 时 ) 
— “了 1 百 4 直 日 ， 
= KK VT 恒定 时 ) 
”= KA/ 1 = K” (6.39) 
对 + 微分 
2r :dr/dt + r= 人 0 可 得 dr/di ==- :Ar (6.40) 


从 m= f(t) 曲线 可 得 dmviz ,从 dm/dt = f(t) 曲线 可 得 时 四 xd ,根据 1， 
dm /dt 可 得 dsvdr。 以 > 对 dsvdr 作 图 ,可 得 颗粒 分 布 图 ,但 可 不 求 截 虐 。 表 6.5 列 出 了 一 
些 不 同 斥 才 的 金属 微粒 在 水 中 的 沉降 速度 。 

表 6.5 ”球形 金属 微粒 在 水 中 的 沉降 速度 


粒子 半径 | Vin's! 沉降 lem 所 需 时 间 
10 Sem 1.7x 10- .95 
10-3cm [WE 9.8s 
100nm 1.7x105 16h 
10nm 1.7 x 107 68d 
lnm 1.7x 110 19a 


CC 
表示 颗粒 分 布 与 大 小 的 方法 有 如 下 几 种 : 


(1) 平 均值 {平均 大 小 处 ) 
1 
一 | 十 2722 十 TIN3 Sr Zr 
证 二 nit R23 Sn, n 


了 


4， 


式 中 ,> 为 颗粒 大 小 ,nn 为 颗粒 数 ,了 为 壬 率 分 数 , 权 ,和 冕 数 。 
(2) 方 益 ( 分 布 宽度 ) 
2 (了 一 开拓 fr 一 让) 1 (rs3— TY ny 1 


了 - = 2 
spay 


(3) 标准 点 


闻 二 V > re, 一 }» 


只 要 别 道 z 和, 即 可 算出 二 ,go? 利 g, 一 - 般 计算 器 均 有 计算  ,n ,六 ,ac 的 功能 。 
6.3.2 ”在 离心 力 场 中 的 沉降 


对 于 细小 的 颗粒 ,其 沉降 速率 很 慢 ( 见 表 6.5), 因此 需要 增加 离心 力 场 以 增加 其 速 
度 。 此 外 ,在 重力 场 下 用 沉降 分 析 米 做 颗粒 分 布 时 ,往往 由 于 沉降 时 间 过 长 ,在 测量 时 间 内 
产生 了 壬 粒 的 聚 结 ,影响 了 测定 的 正确 性 ,普通 离 
心机 3000rzmin 可 产生 比 地 心 引 方太 约 2000 倍 的 
离心 力 ,超速 离 心机 的 转速 可 达 10 ~ 16 万 r/min， 
其 离心 力 约 为 重力 的 100 万 倍 。 

在 离心 力 场 中 ,用 离心 加 速度 wz 代替 重力 加 速度 {以 g 即 980dyn 为 单位 )。 以 理想 
的 单 分 散 体 系 为 例 , 利 用 光学 方法 (如 折光 率 法 ) 可 测 出 清晰 界面 ,记录 不 同时 间 ,和 
时 的 界面 位 置 zl 和 2z2* 可 算出 晒 粒 大 小 。 

4/3. Fr3fp 一 po) wx = xm ' dr/di 
4/3 .nri(p — po) wdt = bn ' dr/z 


图 65.14 雹 一 大 小 糯 烷 在 离心 场 中 的 沉降 


对 上 式 积分 可 得 ， 
Sm(p 一 po) ws] “di = 2 至 
2 六 (pe 一 po) w(t -£1) = 9 
ee | 
ee 
| 27 《po 一 po0)a2( it — £1) 
由 下 式 可 算出 相对 分 子 质量 ; 
dz 
RT — 
4 dr 
M 一 3 ola Dw’ xrt{p— pi 
ET 
Lp 一 Gi ) 


"HI ， 


6.4 ”分 散 体系 的 沉降 -扩散 平衡 


颗粒 大 时 ,重力 全 扩 获 力 , 企 重力 下 ,颗粒 最 终 全 部 沉淀 。 颖 粒 小 时 ,沉降 力 与 反方 
回 的 扩散 力 或 渗透 压力 平衡 ,从 而 形成 下 浓 上 稀 的 高 度 分 布 ， 


n 3 ma(p -alj8gdr = RTde 


cNA Sarip ~ po)gdr = RTdc 


de 
CC 


| Na Smi(p — pojgdr = | :RT 
41 1 


立 6.15 ”沉降 -扩散 平衡 示意 图 4 
M = NA sritp 一 nj 


Nt 


Ca 一 Ce RT 


Mel x -1) 


No 二 Ae RT 
在 离心 力 场 中 ,如 果 离 心力 场 小 时 , 亦 可 有 沉降 -平衡 扩散 。 
_ .2 
“2 一 caexp| (ee ] (za 一 2 
2RTln(cyvel) 
(1 Vo)w (ri 一 2 


式 中 ,六 为 质点 的 信 微 比 容 , 六 = 全 mr 2. 测 出 zl 和 < 处 的 cy 和 cx, 可 算出 质点 的 摩 
尔 质 量 数 或 高 分 子 的 相对 分 子 质量 。 
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习 题 


1. 狠 述 Fick 扩散 定律 ,描述 三 种 利用 Fick 定律 去 测定 扩散 系数 的 方法 。 
2. 平均 位 称 和 均 方 根 (rmre) 位 移 有 有 何 区 别 , 它 们 在 什么 情况 于 可 能 相等 ? 
86 ， 


。 berrin 在 研究 中 使 用 半径 为 2.12x 10 3em 质 点 , 其 实验 数据 如 下 : 
时 得 As 30 60 g0 L120 
CF) x 1 0.2 113.2 128 144 


实验 温度 17T ,此 温度 下 蒜 度 系 教 ?= 1.10 x 10 汪 *, 求 Avogadrmo 常 最 . 

. 某 溶 酸 粒 子 的 平均 直 和 谷 为 42&"" , 设 其 黏度 和 水 相同 ,? = 0.01 P(25f ) , 求 

(1 25 时 胶 粒 的 扩散 系数 - 

(2) 在 1s 内 由 于 布朗 运 动 ,粒子 洛 = 轴 方 向 的 平移 是 密 少 ? 

. 滨 降 -扩散 平 疾 方 释 式 尾 什 么 ? 它 有 什么 用 迁 ? 

, 某 超 离心 机 的 离心 加 速 典 a = 1.20 x 105gtg 为 重 几 加 速度 ) ,将 某 蛋 白质 族人 此 机 盛 液 捕 中 旋转 , 测 得 湾流 界面 
癌 外 移动 连 度 为 每 秒 5.10 x 10" 人 em, 温度 为 25 ,已 知 重 白质 密 诬 为 1] .334g/em?, 由 实验 油 出 万 = 0.02cmm 各 ,分 
散 介 质 的 密度 为 1genm ,求生 白质 的 机 对 分 子 质 基 。 


# 韭 法定 藉 度 单位 ,1P( 泊 ) -0.1 Pa .as。 
* # 非法 定 长 度 单 停 ,1A = 0.1 min。 


”和 7 。 


第 七 章 ”分 散 体系 的 光学 性 质 
7.1 小 颗粒 的 散射 区 


本物 质 肥 仙 地 时 ,用 收 等 现 休 ,如 果 多 体 的 直 称 大 于 1 久光 流 时 , 风 内 有 了 
Pi 射 ， 如 果 小 于 去 旋光 波 时 ,就 产生 了 散射 ,如 同 水 的 前 进 波 遇 见 了 
~ 芦苇 一 样 ,水 泪 依 然 前 进 .但 在 六 革 边 上 形成 了 一 新 的 波源 。 

了 六 1 反射 dc 散射 

图 7.1 党 的 散射 


7.1.1 了 丁 铎 尔 效应 


暗 背 景 下 , 光 经 过 灰 赛 体系 ,可 抑 许 多 微细 粒子 在 光路 中 运动 ,如 在 电影 院 中 的 放映 
机 经 过 的 光路 ,手电 的 光路 等 等 ,但 只 能 认 侧 面 观察 到 这 些 颗粒 ,而 在 正面 却 看 不 见 , 这 种 
现象 在 胶体 体系 中 表现 最 为 强 鹿 , 称 为 丁 铎 尔 (Tyndall) 效 应 。 


7.1.2 Reyleigh 公式 


Reyleigh 提出 了 光 散 射 的 公式 ,前 提 条 件 是 介 质 中 的 粒子 应 足 : 吓 球形 ,@ 韭 导体 ， 
二 比 人 射 光 波长 要 小 ,< 和 1745 一 120 ,出 粒子 癌 无 作用 。 ; 


, 2 2 dT .0 
_ gr cy” ny— HT 2 7 pM 
1 Re (rn ro OD mn ， 
2 1 
站 1 ~ RI 12 了 
T=|,= 24n ov ( 一 5 Io (7.2) 图 ?7.2 散射 光 的 角 分 布 [阴影 部 
J A 13 十 271 分 为 候 振 光 部 分 1 


式 中 ,了 为 散射 光 强 , 160 为 入 射 光 强 ,c 为 单位 体积 中 的 质点 数 ,， 为 单个 粒子 的 体积 ,2 为 
入 射 光波 长 ,n1,72 为 分 散 介 质 和 分 散 相 的 折射 率 。 散 射 光 波长 = 入 射 光波 攻 。 

从 Reyleigh 公式 中 可 得 出 如 下 结论 : 

1. Tecdl ,波长 傅 短 ,散射 愈 强 。 C400 ~ 500nm) 比 红 光 (600 一 0 


. 工 ec v, 但 有 范围 ,这 范围 应 当 是 广 ， 因为 如 果 颗 粒 的 尺寸 大 于 六 4 便 无 散射 。 
.了 ec ,质点 人 钨 多 ,散射 光 息 强 . 
11 与 12 益 别 越 大 ,散射 兴 越 强 。 

5. cos@ = 工时 , 即 9 = 时 ,散射 光 为 最 大 ,但 在 8 = 0 时 看 不 到 散射 光 , 并 不 是 没 
有 散射 光 , 而 是 内 为 同时 有 人 射 光 ,人 射 光 比 散射 光 强 得 多 , 因 贞 看 不 到 局 射 光 。 


7.1.3 “利用 光 散 射 进行 相对 分 子 质量 或 胶 粒 摩尔 质量 数 的 测定 


Debye 式 反映 了 相对 分 子 质 里 与 光 散 射 强度 的 关系 。 
“人 


人 


Ke/Royg = 1/M +T2A2c (7.3) 
式 中 ， Ron = fw/Ae( 瑞 利 比 ， (7.4) 
c 为 浓度 (gAinL) .A 为 第 一 个 维 里 系数 ,及 喘 襄 聚 物 与 溶剂 的 相互 作用 . 
2 nl dn A 
NA 

Fo 为 人 射 光 强 , Too 为 散射 和 90' 处 光 强 距 散 射 中 心 rem 姓 每 毫升 淤 液 所 产生 的 散射 光 
强 ,4 为 人 射流 长 ,N 为 Avogadro 常量 ,0 为 溶剂 的 折光 系数 ,90n 73c 为 折光 系数 随 浓 度 
的 变化 率 , 用 示 差 折射 率 测定 . 

因此 ,以 KezRow 对 < 人 和 作 图 ,可 求 出 M 和 和 Ay. 当 c 一 0,Ke/Rw = 1AM, 即 Ryo = 
KevT, 

对 多 分 散 体 系 : 


{7.5) 


Rw = K NeM, = 7 = KecM, {7.6) 
? Ci 


式 中 ,为 重 均 相 划分 了 质量。 
对 大 分 子 , 散 射 光 不 对 称 , 要 用 不 同 散射 角 进 行 测量 


i 1 
_ 24 
Kec__ 1 Fl ) 
Re pln (x +2Ayc (7.8) 


P0= 大 质点 的 散射 光 强 /质点 过 47Z20 时 的 散射 净 强 = RsARn 


3 
1 =1+ 1 si (3 | (7.9) 


民 为 高 职 物 分 子 的 均 方 半 径 。 分 子 的 形状 不 同 , RR 也 不 同 。P(9) 寺 1。 当 8=0' 或 质 
点 尺寸 亿 A4A20 时 ,PC(0)= 1。 
两 个 参数 决定 图 形 的 参数 :质点 的 相对 大 小 (DAA,D 是 质点 的 主 尺 寸 ) 和 相对 折射 
表 7.1 质点 的 相对 大 小 对 散射 类 型 的 影响 
伯 对 折射 率 相对 大 小 


|m + Lt.l | DA<120 


类 型 
Rayjeigh 散射 
Debye 散射 

Mic 散射 


|s1 — 11 1 DAS] 


| 可 一 1 口 A 及 1 或 >1 


动态 光 散 射 又 称 为 花子 相关 谱 法 {photo correlation spectroscopy)、 淮 弹性 光 散 射 
(quasielastic light scattering) 或 光 蝇 涨 落 谱 法 (intensity fluctuation spectroscopy)。 在 静态 
光 散 射 中 浏 时 的 古 散 射 光 强 的 时 间 平 均值 。 当 测量 速度 樟 快 时 ,可 记 下 部 射 光 强 随时 间 

四 9 a 


Ray]eth 


图 7.3 在 Rs 相同 的 条 件 下 ,三 种 尺寸 颗粒 的 散射 图 形 


的 变化 。 可 用 来 研究 质点 大 小 .质点 的 电泳 消 度 和 转动 扩散 系数 。 


hh 


光 强 


图 7.4 散射 光 强 随时 间 的 变 北 


7.1.4 利用 散射 光 来 测定 颗粒 大 小 与 浓度 


1. 浊 度 法 。 比 较 散 射 光 强度 直 罕 相等 。 

Ny z1 — 

| 711 十 六 拉 2 
-KIN = Kc = Kacd’ {7.10) 

式 中 , N 为 质点 数目 ,Ny 为 -… 定 体积 内 胺 体质 点 的 体积 , Nyo 为 一 定 体积 内 胶体 质点 的 

重量 ， 即 Coa 


1 = KL, } {1+ oogg) 


T/T = chiA /chA {7.11) 
Pi1Zp2= caxei， 基质 点 太 小 一 敏 , 可 测 浓 度 。 
h17 人 有 2 二 d3/a?， 如 浓度 相等 ,可 测 质 点 大 小 。 
物镜 


图 7.5 济 度 法 珊 赤 粒 大 小 与 浪 度 
四 0 和 


2 想 显 微 饶 。 $5~—10nm 质点 可 数 . 
光学 显微镜 看 不 见 质点 ,其 可 视 分 辨 率 4 为 


_ A A 
d Dnsing 2NA (7.12) 


式 中 ,” 为 媒介 折射 率 , NA4( 即 sing) 即 numerical apertures。 
如 水 ,n=1.33, 98=90", sin8=1, 在 4 一 500nm 时 ， 


d=500nm2x1.33x1)= 188m 
4 愈 小 ,d 愈 小 ;4 愈 大 ,d 傅 小 。 但 即使 在 最 佳 状态 下 ,了 也 很 难 小 于 100nm, 无 法 观察 
小 于 100nm 的 胶体 。1 一 100nm 的 胶体 应 是 透明 的 。 
不同 物质 的 值 :ns 一 0.95;n 二 1.33;ngy 二 1.515;nw 吉 一 1.66。 
超 显 微 锐 可 测 出 颗粒 数 N ,已 知 重量 殉 , 则 


W=N $arip (7.13) 


可 知 7 ,但 要 求 颗 粒 大 小 一 致 ,形状 一 致 ,得 出 的 六 是 平均 值 ,很 不 准 。 出 现 了 电镜 以 后 ， 
超 显微镜 用 途 变 小 , 有 前 只 应 用 于 测 了 电位 , 即 在 超 显 微 镜 下 疯 察 在 不 同 电压 下 胶体 颗 


7.2 胶体 的 光 与 色 
7.2,1 溶胶 的 颜色 


光 与 色 ;: 发 光 体 为 原色 ,如 太阳 光 和 各 种 光源 ; 受 照 体 为 补 色 , 如 上 月亮 ,染料 等 人 服 所 
罗 的 各 种 颜色 。 物 体 吸收 原色 以 后 的 余 色 , 称 为 补 色 , 除 原色 处 均 系 补 色 。 固 此 ,无 光 妈 
无 色 。 

Beer s Law 一 一 -区 的 吸收 ,在 真 溶液 中 有 效 , 在 透明 固体 中 有 效 。 

[= Te (7.14) 

式 中 ,了 I 为 透 过 光 和 人 射 光 强 度 ,c 为 溶液 浓度 ,& 为 吸收 层 厚 魔 ,EE 为 吸收 系数 ,反映 
物质 本 性 ,摩尔 消光 系数 可 判断 物 陆 吸光 能 为 ,A 为 散射 系数 。 

对 于 胶体 , 除 吸 收 外 , 述 有 散射 (理想 体 )。 


-E+A}rd 
I= Joe " 


E 与 分 子 中 电子 跃迁 能 有 关 , 对 一 个 物质 是 一 定 的 。A 则 与 去 
颗粒 大 小 . 光 散 射 在 关 。 理 想 光 散射 强度 与 > 关系 如 图 7.6 所 起 
未 。 央 此 了 与 + 关系 评 应 有 最 大 值 ,图 7.7 表示 出 总 的 吸收 强度 
是 吸收 与 散射 的 总 和 。 
利用 胺 村 的 颜色 ,我 们 就 可 以 知道 一 些 金 属 的 显 粒 大 小 , 例 7 


如 会 . 银 等 ,内 为 在 这 方面 已 经 积累 了 许多 工作 ,有 比较 成 熟 的 理 
论 15 图 7.6 营 射 光 的 强度 与 颗 


粒 半 径 -的 关系 


(7.15) 


， 0] ， 


YS0nm 三 nm 


吸收 + 散 时 


4 30 古寺 5 SS 60 450 S50 SO 
图 ?.7 三 种 涉 同 粒 和 的 金 说 胺 
吸收 光谱 给 了 我 们 一 个 研究 纳米 金 颗粒 的 简易 而 又 有 力 的 武器 。 利 用 吸收 光谱 ,我 
们 可 以 立即 佑 作出 某 些 金属 颗 粒 的 大 小 ,根据 颜色 的 变化 来 判断 纳米 颗粒 的 稳定 性 ( 见 图 
7.8 和 表 7.2)。 当 直径 为 $~ 10nm 球状 银 微粒 的 胶体 水 深 液 的 浓度 在 尝 摩 尔 范围 时 , 黄 
表 ?7.2 不 同 大 小 粒子 银 溶胶 的 颜色 


曾子 直径 Am 透射 光 侧面 光 ( 散 射 ) 
本 10 - 20 葛 | 蔓 
25 -35 | 红 晴 绿 
35-- 45 | 红 蛇 绿 
50 一 的 监 冉 黄 
70~80 监 棕 红 
CC 


色 (Ms=380nm) 是 特有 的 颜色 ( 见 图 7,9)。 黄 色 的 产生 是 因为 表面 等 离子 体 的 振动 或 能 带 
间 的 跃迁 ， 胶 体 溶 液 的 骸 收 系数 可 按 下 式 计算 ; 

A=9rNVndeA /ol (A — A2)2 + ALAL AA2] (7.16) 
式 中 ,NN 是 微 粒 的 浓度 , V 是 单个 微粒 枉 积 
(与 充填 因子 f 有 关 , 了 :微粒 在 溶液 中 占有 
的 体积 分 数 ),c 是 光速 ,4 是 发 生 最 大 吸收 
的 波长 , 4. 是 等 离子 体 的 振动 波长 ,分 别 定 
六 为 


吸收 + 烧 射 


世 500 绿 600 红 700 nm 


AL— At(evt2n0) (7.17) 


图 7.8 个 同 大 小 会 溶 鹏 对 光 的 咀 收 A2= (2re rm /4rxN.e? (7.18) 


式 中 ,en 是 介 电 常数 的 高 频 项 ,wm 是 电子 的 有 效 质 量 ,N, 是 电子 密度 。 

图 7.9 给 出 了 用 气相 聚集 技术 制备 的 具有 已 知 结构 的 银 原 子 艇 以 及 一 组 逐渐 增 大 的 
银 胶 体 微粒 的 吸收 光谱 ,如 图 所 示 , 银 单 体 和 小 聚集 体 (D<2mm) 在 300 一 350nm 波长 范 
围 内 似 有 凡 个 尖 形 吸收 峰 (所 图 二 面 的 两 个 谱 线 )， 而 当 银 胶体 的 尺寸 增 大 时 清楚 地 出 现 
了 一 个 宽 的 吸收 峰 , 并 且 随 胶体 的 直径 增 大 ,吸收 峰 变 宽 ， 日 此 极 大 吸收 峰 红 称 。 不 难看 


"OD : 


出 ,直径 为 100A 的 银 微粒 的 光谱 与 表面 等 离子 体 
的 吸收 光谱 相符 合 。 银 胶体 的 尺寸 和 浓度 再 增 大 
时 ,其 光 溢 主要 受 光 反 射 和 和 光 散 射 控制 。 

等 离子 体 上 吸收 峰 的 检 出 标志 闭 金 属性 的 出现 ， 
因为 只 有 一 个 与 费 米 能 级 相交 的 导 带 存在 时 才能 
产 牛 侈 属 性。 在 这 种 情 部下 的 各 种 电子 . 空 穴 对 ， 
不 管 它们 的 能 量 有 多 少 ,者 能 证 激发 ， 企 属 无 疑 是 
导电 的 ,而 且 电 阻 举 有 正 的 温度 系数 。 伯 这 一 -意义 
上 ,直径 为 10nm 以 上 的 银 微 粒 是 金属 性 的 。 而 对 
尺寸 在 2 一 10nm 之 间 的 微小 颗粒 , 共 吸 收 峰 从 等 高 
子 体 吸收 蜂 蓝 移 , 故 被 认为 是 准 金属 的 。 更 小 的 微 
粒 在 紫外 区 有 特定 的 吸收 峰 , 是 非 金 属 的 银 原 子 
馈 。 

我 们 在 第 五 竟 中 也 介绍 了 利用 吸收 光谱 的 不 
回 可 研究 不 同 链 长 的 脂肪 胺 所 形成 金 颗 粒 的 大 小 ds00 A400 1500 3000 
和 稳定 性 。 波长 六 

图 7.9 银 床 子 胶体 的 吸收 光谱 与 笑 粒 尺寸 的 关系 
《球形 银 颗 粒 的 平均 直径 由 下 到 上 逐 新 减 小 ) 


7.3 测量 胶体 颗粒 形 寻 与 表面 性 质 的 仪 帮 简介 
7.3.1 电子 显微镜 2" 


用 电子 显微镜 测 小 于 100nm 颗粒 ,可 疯 察 形状 .天 小 .厚度 ,最 直观 ,准确 。 用 可 调 电 
子 波 代替 光波 。 电 子 波 流民 ， 
一 :一 a A=w 1.5/V{ nm) (7.19) 
四 Y 为 加 速 电 位 差 。 
当 WV=50000V 时 ,A =5.47X10 ?nm, 与 蓝光 (400nm) 
差 1000 倍 。 
) 省。 可 风光 显微镜 :最 高 2500 信 ， 
+ | rm 电子 显微镜 :最 高 25~30 万 悟 ,可 观察 到 零点 几 个 纳米 
光学 革 微 镜 也 子 显 微 使 的 图 像 。 
1. 光源 .2. 聚 光 锁 3 物体 ,4 物镜， 最 新 发 展 : 可 观察 原子 像 , 在 乳 状 液 与 生物 组 织 研究 中 
5 明镜 (或 投影 透 缮 16 像 ”有 广泛 应 用 。 


0 全 Ts 和 电镜 局 限 :高 真 空 ,不 能 原 位 观察 ,抽样 过 程 中 会 失 
对 比 
真 。 “ 


7.3.2 ”电子 能 谱 中 

其 基本 原理 是 用 单 色光 源 ( 如 和 射线 ,紫外 光 ) 或 电子 束 等 去 照射 样品 ,使 其 原子 或 

分 子 的 电子 受 激发 射出 来 . 测量 这 些 电子 的 能 量 分 布 ,可 以 得 到 很 多 信息 。 电 子 能 谱 有 有 
3 四 


多 种 , 依 激发 光源 不 同 而 命名 。 用 射线 做 激发 光源 的 称 为 射线 光电 子 能 谱 (XPS, X-ray 
Photoelectron spectrosoopy)o 用 紫外 光 作 激发 光源 的 称 为 紫外 光电 子 能 谱 {UPS， UV-pho- 
toelectron speetroscopy) 。 划 采用 上 述 光 源 激发 并 测 攻 激发 出 来 的 俄 欧 电子 , 则 称 为 俄 软 
电子 能 谱 CAES, Auger electron spectroscopy) 。1957 年 ,Siegbahn 等 人 首次 用 他 们 的 谱 人 
观察 了 原子 价 层 电子 结构 变化 引起 的 内 壳 层 电子 结合 能 的 变化 (化 学 位 移 )。 最 先 报告 了 
铜 的 位 移 , 表 7.3 总 结 了 各 种 电子 能 谱 的 分 析 方 法 及 特点 。 


表 7.3 电子 能 谱 分 析 方法 的 比较 


分 析 技 术 所 得 资料 特点 此 其 他 | 
_ .。| ”低能 电子 能 最 损失 法 “| 使 用 数 电 子 伏 的 低能 包子 ,了 解吸 
俄 歌 电子 能 谱 元 率 分 析 , 结 合 能 ,根据 | 使 用 3000eV 左右 的 电子 末 , 由 于 
Ny | lpm 以 。 :在 
上 CAFS) 化 学 效应 的 状态 分 析 | 盏 四 下 Am 以 下 电子 束 , 也 可 作 才 
oe ,站 必 二 | 以 微 轮 电流 笋 市 表面 ,打出 哄 附 高 
, 和 电子 状 击 饥 出 法 吸附 物质 的 天 如 分 析 | 子 ,进行 版 谨 引 中 
火花 者 图 体质 谱 分 析 微量 苑 素 分 析 
特征 X 射 线 | X 射线 显 微 分 析 (EPMA) 微 区 元 素 分 析 。 | 常用 作 微 区 分 析 , 探 测 深 度 lzm 左右 
光 ( 雍 外 ,可 见 光 )| ”发光 分 光 分 析 ”天 过 分 析 
二 次 电子 离子 中 种 能 湾 (INS) | 表面 的 电子 状态 , 踊 附 状态 | 采用 使 歌 电子 的 元 素 分 析 ( 在 研究 中 
反射 离子 。 | 。 离子 散射 能 畜 (ISS) ”| ， 单 原子 层 的 元 素 分 析 pd A 
高 
反 向 散射 离子 | ”离子 反 向 散射 (TBS) 。 | 组 分 ,元 素 分 析 ,纵向 分 析 | 采用 数 兆 电 于 全 的 He” ,测量 反 向 
散射 的 He* 离子 能 谱 
子 -| _. 
一 次 夫子 ”次 高 子 质 谱 分 析 {SIMS) | ”微量 分 析 ,纵向 分 析 薄 腊 ,表面 分 析 , 体 内 微量 分 析 , 纵 
一 离子 探 针 显 徽 分 析 (IMA) | ” 微 区 分 析 , 纵 向 分 析 ”| 向 浓度 分 布 
特征 射线 | 由 离子 激发 出 的 X 射 线 分 析 元 素 分 析 在 研究 中 
X 射线 | 。 光电 了 六 电子 能 湛 (XPS) 元 素 分 析 通过 测量 光电 子 能 量 , 求 电子 的 结 
著 外 交 紫外 光电 子 能 谱 (UPS) 电子 结合 能 合 能 , 作 元 素 分 析 
区 射线 荧光 区 射线 分 析 | 元 率 分 析 
二 次 XxX 射线 | 照射 软 到 射线 (10 ~ 103 eV) 测量 
] 软 X 射 线 分 析 电子 态 原 于 的 让 


下 面 举 一 例 说 明 : 
X 射线 光电 子 能 谱 :(XPS) X-ray photoelectron Spectroscopy 
(ESCA) electron spectroscopy for chemical analysis 


常用 源 :Al & (1 
本 征 宽度 


0, 


486.beV) 
BSeV 


Mg 上 《1233.6eV) 
0.7eV 


主要 用 途 ; 济 定 内 层 电 子 的 结合 能 ， 从 而 得 知 表面 元 素 的 定性 .定量 分 析 以 及 化 合 物 
的 价 态 。 图 7.11 是 表示 铝 的 表面 氧化 过 程 的 ESsCA 图 ， 


， 虽 


AltOY 


PE 
75 70 ey 75 10 ev 
(a) fb) 


(的 新 评 样 品 人 空气 中 里 壤 5 天 后 ,经 和 化 , Al 加 1 增加 
男 ?,11 铝 的 志 面 氧化 过 程 的 ESCA 图 
7.3.3 ”扫描 隧道 显微镜 [7'3] 


其 基本 原理 是 利用 量子 理论 中 的 隧道 原理 ,如 图 7.13 所 示 。 将 扫描 探 针 与 被 研究 
物质 的 表面 作为 两 个 电极 ,利用 隧道 电流 对 距离 的 关系 可 以 测 出 表面 上 0.1~0.2nm 的 
高 低 差 别 。 

T= Yexpf( Ap!®2S) (7.20) 
其 中 ,A =(4z/n)/v2m 二 1.025eV ! 人 ;yg = (gl+ gy)/2 功 函 数 。 

民有 但 电 流 和 异 高 度 两 种 扫描 模式 ,但 所 测 的 样品 必须 是 导电 的 。 宾 尼 等 人 在 1986 
年 又 发 明了 原子 力 显微镜 (AFM) ,他 们 利用 带 有 微 悬 辟 的 针尖 扫描 表面 ,可 测 出 微 悬 辟 
与 表 商 的 相互 作用 力 ,其 量 级 为 10-2~10 3N。 由 此 测 出 表面 形态 ,从 而 解决 了 样品 必 
须 是 导电 的 难题 ,扩大 了 扫描 隧道 显微镜 的 应 用 范围 ,如 图 7.12 所 示 。 
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图 7,12 原子 力 居 微 镜 原理 图 
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图 7.]3 村 捕 耻 站 做 弹 原 理 图 


利 出 才 码 技术 可 做 出 从 原子 划 徽 米 尺 寸 的 疼 像 


图 7.14 打 描 谨 道 显微镜 所 给 出 的 -- 些 图 个 


7.3,4 近 场 光学 显微镜 {near-field optical microscopy) 1 


普通 光学 昌 微 简 的 几何 排 布 为 被 检测 的 样品 与 探测 器 间 的 此 离 ， 远大 于 波长 4, 属 
于 远 场 范畴 , 其 分 辨 狼 限 只 能 达到 所 使 用 的 光波 长 的 一 半 , 即 200 ~ 500nm。1928 年 ， 
EE.H.Synge 提出 近 场 探测 原理 ，1982 年 ,D， 由 .Pohl 省 扫 描 隧 道 显微镜 (STM) 的 基础 
上 ,首次 实现 了 扫描 近 场 光学 晶 微 术 (SNOM) ,分 辩 率 达到 25nm( 相 当 于 420)。 在 
SNOM 中 , 光 探 针 与 样品 的 间距 及 探 针 上 的 光 冰 孔径 均 远 小 十 波长 ,所 以 SNOM 的 分 辩 
率 不 受 衍 季 极限 的 限制 。SNOM 与 打 描 隧道 显微镜 (SLM) 和 原 于 旋 显 微 镜 (AFMD) 在 技 
术 上 有 许多 相似 之 处 ,但 叶 共 优越 性 。 例 如 ,可 以 利用 样品 的 光学 性 质 来 确定 纳米 尺度 下 
样品 的 化 学 性 质 ; 可以 利用 光 与 物 质 的 相互 作 用 来 作 表 面 修饰 .信息 存储 、 信 息 处 理 ; 可 以 
实现 非 接触 式 无 损 探 测 ,因此 ,特别 适用 于 生物 材料 的 原 位 探测 。 

扫描 近 场 兴学 显微镜 用 激光 作为 光源 ,用 作 探 针 的 是 一 根 逐 渐变 细 的 光 导 纤维 (末端 
呈 圆 锥 形 , 其 前 端 直 径 远 小 于 所 用 的 光波 波长 )。 探 针 的 结构 关系 到 分 辩 率 的 高 低 。 用 激 
光 可 热 一 根 单 模 光 纤 ,使 之 熔融 ,然后 拉 断 ,在 断口 尖端 镀 上 铅 或 金 等 不 透 光 材料 ,形成 亚 
光 栏 ,这 种 探 针 的 分 辨 本 领 可 以 达到 4440; 样 睛 台 运 动 由 计算 机 控制 ,实现 扫描 。 有 两 种 
运行 模式 :发 射 式 和 接收 式 。 发 射 模式 是 将 光线 经 由 光纤 以 数 十 纳米 的 间距 在 样品 表面 
扫 拉 ,探测 光 穿 过 样品 用 光电 探测 器 接收 ,在 计算 机 屏幕 上 成 像 ,这 种 方式 较 适 合 研究 生 
物 样品 。 接 收 模 式 中 ,样品 由 远 场 光源 照明 ,将 透射 光 、 反 射 光 或 激发 产生 的 光 用 光纤 探 
针 接收 ,这 种 方式 更 适合 研究 半导体 等 同体 材料 。 为 保证 探 针 与 样品 间距 (2 轴 方 向 } 的 
稳定 性 ,在 恒 高 度 扫描 模式 中 ,可 以 用 又 压 电 元 忻 ,如 图 7.15 中 人 b} 所 示 ， 

近 场 光学 显微镜 的 另 - 一 种 类 型 是 光子 扫描 隧道 显微镜 (photon scanning tunneling mi- 
croscope，PSTM)。 激 光 由 等 腰 棱 镑 的 一 个 侧面 人 射 ,经 由 底面 反射 后 ,从 另 一 侧面 射出 ， 
如 图 7.16 所 示 。 在 一 定 条 件 下 ,人 射 光 在 底面 全 反射 ,在 底 而 的 另 一 侧 没有 出 射 光 ,但 形 
成 一 个 放送 场 ,其 场 强 随 着 离 界 面 的 号 离 成 指数 关系 减 小 。 将 光学 探 针 调节 到 底面 附近 的 
衰 逝 场 内 ,会 有 一 些 光子 穿 过 界面 和 光 探 针 的 势 滞 进入 探 针 ,并 被 传送 到 光电 探测 器 转换 成 
电信 和 号 ,这 就 是 光子 隧道 效应 。 当 棱镜 底面 覆 盖 了 一 薄 层 样品 时 , 光 探 针 的 信和 号 反映 样品 的 
光学 性 质 。 与 扫描 隧道 旺 微 镜 相似 ,PSTM 可 以 采用 恒 高 度 模式 或 恒 电 流 模 趟 。 使 控 针 作 
XY 扫描 ,可 以 获得 样品 的 显 微 岁 像 。 由 于 间距 极 小 ,光子 流 的 大 小 与 间距 成 指数 关系 ,所 
以 ,PSTM 的 分 辩 率 可 以 达到 数 | 纳米。 改变 人 射 光 的 波长 ,还 可 以 获得 光谱 信息 。 

和 oy7 » 


光电 倍增 管 


附设 的 光学 | 
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图 7.16 光子 扫 展 隧道 旺 微 锐 {PSTMD 示 意图 


近 场 光学 显 微 术 还 有 利用 针尖 与 样品 的 偶 极 相互 作用 对 光波 散射 的 影响 ,由 散射 光 
的 测定 来 提取 样品 信息 。 这 种 方法 由 于 探 针 形状 易于 控制 ,所 以 可 以 获得 原子 级 的 分 辨 
率 。 

扫描 近 场 显 微 镜 的 男 一 个 功能 是 光 钳 技 术 。 利 用 光 阱 将 样品 上 的 颗粒 固定 ,将 样品 
作 XY 平面 移动 ,然后 将 颗粒 释放 在 设 定 的 位 置 。 通 过 这 种 办 法 ,可 以 像 使 用 微型 儿 子 
那样 搬 动 样品 中 的 颗粒 ,如 进行 活力 精子 细胞 的 分 选 。 扫 描 近 场 显 微 镜 还 可 以 用 作 光 万 ， 
对 细胞 作 打 孔 、 切 削 ,六 部 消融 ,如 进行 转基因 操作 。 

申 于 近 场 光学 显微镜 是 利用 光学 方法 ,因此 在 无 损 测试 方面 比 STM 和 AFM 更 有 优 
越 性 。 
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习 题 


, 为 何 光 散射 在 胶 体 科 学 中 占有 重 机 位置? 胶体 颖 粒 中 何 种 尺寸 范围 的 贰 粒 可 被 光 散 射 发 现 ? 为 什么 ? 

. 静态 光 散 射 与 动态 光 散 射 的 区 别 向 在 ? 

.Raylsigh 光 币 射 晨 什么 含 立 ? Rayleigh 理论 的 军 开 假定 避 其 局 限 性 是 盾 避 ? 

. 有 三 个 分 散 体 系 ,其 中 分 别 合 有 2nm，100nm 和 lpm 的 金属 颗粒 。 请 问 在 没有 仪器 时 如 何 能 加 以 判别 ?根据 和 柯 
在 ? 

5, 有 两 个 金沙 胶 ,一 个 蚌 紫 选 色 ,一 个 是 黄色 , 响 一 个 溢 腔 中 的 爹 颗粒 细 ? 

6. 用 光 散 射 法 测 得 一 化 合 物 洲 渡 在 不 同 浓度 {g/ml) 下 的 散射 强度 (Rw) 数据 如 王 : 光 被 长 为 546nm, 浪 剂 的 折射 率 an 

为 1.347, dn de =0.185, 计算 让 化合物 的 相对 分 子 质 其 。 


2 一 


I I 本 
Ru X10 cx1D Rx 1 X10 Ro x 10 
-十 
3,15 1.70 3.43 1,90 3,29 2.05 
7.98 4.20 4.51 2,55 ?7.27 4. 和 0 
12.02 5.65 10.31 5.35 11.67 6 ,75 
13.40 5.75 13.70 7.60 14,93 | 8.60 


-00 ， 


第 八 章 “” 分散 体系 的 电 性 质 
8.1 电动 现象 -1 


电动 现象 (clectrokinetic phenomena) 包 括 电 福 . 电 潜 , 湾 动 电位 和 流动 电位 ,起 因 于 胶 
体 颗 粒 表 而 存在 着 冯 电 民 ,使 颗 特 在 静 小 时 早 电 中 性 ,而 在 运动 时 表面 电 向 分离 而 使 颗 烷 
带电 
8.1.1 电泳 \ 电 渗 

1808 年 , 俄 科 学 家 列 斯 Peuce 发 现在 湿 攻 土 块 中 的 电 访 (electrophoresis) 与 电 滩 (elec- 
troosmosis) 现 象 ,让 明胶 体 园 粒 上 带电。 同时 证 明 当 在 许多 名 和 孔 体 两 侧 通 电 时 ( 素 磁 片 . 北 
胶 、. 梢 苍 等 ) , 均 有 电 渗 现 象 。 


液体 
1 7 体 
误 医 上 块 
Peucc 实验 
图 8.] 芍 斯 实验 示意 图 图 8,2 沉降 电热 与 流动 电势 测 最 示意 图 


8.1.2 沉降 电势 与 流动 电势 


在 无 外 电场 时 ,粒子 沉降 会 产生 电位 差 ,为 沉降 电势 (sedimentation potential)。 
当 水 在 压力 下 通过 多 孔 体 时 ,在 多 孔 蛋 两 侧 可 测 出 电位 差 , 为 流动 电势 (streaming 
potential) , 


8.1.3 电动 现象 的 计算 


f 采用 简化 法 ,利用 Helmholtz 平板 电容 可 计算 电 渗 . 
+ 二 十 二 十 二 十 二 十 + 所 电 渗 :在 电场 力 下 作用 下 , 液 恒 在 一 毛细 管 中 运 动 。 
F=oB=oVv/ (8.1) 
二 十 十 十 车 十 二 十 十 十 流动 时 摩擦 阻力 : f= wyU /8 (8.2) 
0 平衡 时 ， F=f 
图 8.3 利用 Helmholtz 双 电 层 概念 oF = UE ‘8.3) 


计算 电 请 流量 


， D 
因为 Gad 
r= DpoEod 
四 4 
rgoDE rpoDE 

Fe (8.5) 
式 中 ,7 为 毛细 管 长 ,> 为 毛细 管 半径 ,3 为 双 电 层 厚 , V 为 外 加 电压 ,gy 为 单位 面积 电荷 
全,U 为 液 柱 平均 移动 速度 ,wv 为 每 秒 遂 过 毛细 管 的 液体 量 ,E 为 电场 强度 ,静电 单位 电 
势 ,E= VA，, 一 静电 单位 电势 = 300V,e 为 电荷 密度 ,了 为 介质 介 电 常数 , po 为 表 血 电 
位 。 

如 果 是 许多 毛细 管 ,截面 积 为 Q。 利 用 Ohm 定律 ,下 = [IR = 1A4)/Q,4 为 电导 

率 、 已 知 下 ,可 得 Q， 


(8,4) 


; 
v= A U= 


w= PDE _ QpoDV (8.6) 
4 4xm 
Po=€ ‘8.7) 
电泳 的 公式 ;如 果 颗 粒 半 答 尺 法 忆 电导 厚度 $, 双 电导 可 视 作 平行 彼 。 则 ; 

6 二 6xpwvADE (球形 粒子 ) (8.8) 
=4zyvADE( 棱 形 ) (8.9) 

电泳 的 测量 有 以 下 几 补 方法 

《TU 型 管 


利用 输 面 移动 永 离 计算 。 无 色 的 利用 光 散 射 可 观察 出 界 而 
的 移动 。 

正 电 溢 胶 :气氛 化 铁 , 所 氧化 铝 ,次 甲 基 蓝 等 。 

负电 溶胶 : 金 , 银 , 铂 , 硫 ,三 硫化 二 砷 ,硅胶 。 

例 : 20 忆 下， FetOH)3 电泳 实验 ,上 电极 间 中 30cm, 电压 


150V, 通 电 20min, 溶 胺 界面 在 阴极 处 上升 2.4cm, 已 知 水 的 介 。 对 -4 可 型 管 电 沪 公 
电 常 数 为 81 ,黏度 为 0.001Pa's, 试 求 5 电势 。(1 静电 单位 电势 =300V) 
已 知 FetOH); 胶体 为 棒状 。 
v=2.4/A20x60)=2.0x10 Sem/s, E=150/(30 x 300) = 1/60 
全 da /DE=4x3.14x0.01 x2.0x10-3x 300/(8] x 1/00) 
=56x10 3V= 56mY 


Tisclius 利用 电泳 法 ,首次 将 人 的 血清 分 
成 血清 蛋白 和 a,8,Y 等 四 种 球 蛋 白 : 站 ,并 干 
1948 年 获得 诸 贝 尔 化 学 奖 。 图 8.5 是 Tiselius 
4 电泳 仪 的 示意 图 ， 
有 (2) 纸 上 电 沪 
4 后 来 人 们 使 用 在 电解 溶液 中 浸 温 的 滤纸 
条 来 代替 U 型 管 ,在 纸 条 上 满 以 待 测 的 溶胶 ， 
此 汰 中游 胶 的 用 量 少 , 避免 扩散 和 对 流 的 影 
图 8.5 Tiselius 电 泳 位 响 ,广泛 用 于 分 离 和 鉴定 ( 见 几 8.6). 
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移动 方向 1 


了 请 
样品 包 卓 局 | 用 三 变 患者 
滤纸 条 用 日 所 车 
YB & 请 蛋白 
碱 导 经 溃 溶 流 


图 $8.6 纸 上 电 福 示 意图 

(3) 凝 胶 电 泳 

用 乙酸 纤维 膜 ,证 粉 凝 胶 , 取 再 烯 酰胺 上 凝 胶 代 蔡 滤 纸 , 可 调节 厚度 . 孔 度 与 材料 适应 
性 ,每 率 更 高 。 例 如 血清 在 纸 上 电 恋 时 ,一般 能 分 离 出 6 一 7 个 纪 分 ,而 在 淀粉 锋 胶 上 则 可 
分 离 出 20 一 30 个 组 分 。 

(4) 高 效 毛 组 管 电泳 [3 

在 上 述 区 带电 泳 , 即 有 纸 . 凝 胶 等 介质 的 基础 上 ,发 展 了 汪 种 毛细 管区 带电 瀛 。 图 
8.7 表示 了 该 种 方法 的 基本 原理 ,毛细 管 和 电极 槽 内 充 有 相同 组 分 和 相 阿 裤 度 的 背景 电 
解 质 缓冲 溶液 。 样 唱 从 毛细 管 一 端 导 入 ,在 一 定 电压 下 进行 电泳 而 分 离 。 各 组 分 将 按 其 
速度 大 小 贤 序 , 依 次 到 过 检测 内 被 检 出 ,得 到 按时 间 分 布 的 电泳 谱 图 。 


HY. 席 压 电 源 {0 一 30kV) ;C. 毛细 管 ;EE. 电极 槽 ;Pt. 铂 电极 ; 
口 .在 柱 检测 器 ;S. 样品 ;DA 数据 来 集 处 理 柔 统 
图 8.7 毛细 管 电泳 仪 东 意 图 


由 于 毛细 管内 径 很 小 ,对 内 径 S0km 和 长 度 为 50em 的 毛细 管 , 其 容积 不 足 14L, 进 样 
体积 在 纳 升 级 ,样品 浓度 可 低 于 10-4molL, 其 分 离 效率 极 高 ,成 为 生物 化 学 和 分 析 化 学 
中 发 展 得 最 快 的 一 种 分 离 分 析 技 术 。 

(5) 显 微 电 泳 仪 

电极 利用 光 散 射 ,在 通电 倩 况 下 ,可 看 到 颗粒 

支 抽 工作 管 戴 血 的 移动 。 测 & 电位 时 应 注意 语 壁 处 的 电 渗 现 

象 所 引起 的 管内 液体 的 对 流 。 要 在 管 径 内 找 

到 一 个 电 渗流 与 反 向 流 正 好 抵消 的 静止 层 。 

只 有 在 静止 层 内 测 出 的 电 注 速度 才 是 正确 的 。 
图 8.8 员 竹 电泳 仪 示意 图 实验 证 明 ,0.292r 至 中 心 处 为 静止 层 ， 

电文 与 电 渗 的 应 用 ;静电 除尘 , 恭 土 提纯 ,电泳 慷 漆 , 电 渗 去 水 , 电 渗 切 夸 和 静电 复印 
等 方面 。 
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铂 电 极 


者 = Bem 


工作 管 


8.2 界面 电荷 产生 原因 


1. 大 分 子 的 电离 
如 和 蛋白 奈 分 子 屋 氨基酸 的 聚合 物 , 在 不 同 pH 值 介质 中 带电 情况 不 同 。 
NH: CR2COGO- NH CR,COOH NEHCR2COO 
中 性 酸性 碱 性 


当 带 电 为 0, 即 在 电场 中 不 泳 动 时 的 pH 值 为 等 电 点 。 蛋 白质 的 等 电 点 在 4.7 左右 。 
其 他 的 聚 电解 质 也 帮 在 水 介质 中 解 离 而 带电 荷 。 


金属 氧化 物 的 两 性 解 离 。 
AlCcb + 3NaOH 一 一 ALOH) +3NaCl 【在 碱 性 介质 中 吸附 OH - 带 负电 ) 


AOFD3+3HQ 一 一 AICh + 3H2O (在 酸性 介质 中 吸附 H’ 带 正 电 ) 


同 理 ， 
| 
Fe{ OH)aFeO! Cl <——Fe{ OH); 


或 FarHO 一 一 Fe(OH);OH- Na+ 
医 土 为 硅 铝 酸 直 ,有 各 种 比例 ,以 1:1 的 硅 铝 酸 盐 为 例 ,其 最 基本 的 反应 如 下 网。 
OH OH OH 
DAL SiO, 一 Nar SAL —SiOH >AL Sio 一 H 
OH Cl- OH 
碱 性 酸性 中 性 
高 岭 土 等 电 点 为 5, 蒙 脱 土 为 2, 故 分 散在 中 性 介质 中 时 均 带 负电 ,而 蒙 脱 士 带电 基 


2. 胶 团 胶体 
胺 溶 后 成 微 乳液 。 


3. 吸附 
化 学 吸附 ”可 吸附 不 同 质 的 异 号 离子 。 
例 ; Me re AgNCOs + KBr ~—* AgBr + KNO, 
Br 一 Ag 一 Br 如 AgNO; 过 量 ,Ag+ 吸 附 在 胶 粒 表面 ,形成 的 胶体 粒子 带 正 电 | 
Ag_Br Ag 如 KBr 过 量 ,Br 吸附 在 胶 粒 表面 ,形成 的 胶体 粒子 带 负电 。 


同 蝇 格 离子 ,溶解 度 低 者 ,优先 吸附 。 由 于 AgI 的 溶解 度 小 于 AgBr, 而 AgBr 的 洲 解 
度 小 于 AgCl, 故 卤素 离子 在 AgX 上 的 吸附 能 力 是 :1- >HBr >Q]-。 
物理 吸附 ”如 吸附 表面 活性 剂 , 极 性 基 团 吸附 到 极 性 ( 亲 水 ) 表 面 , 非 极 性 基 团 吸附 到 
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非 极 性 (疏水 ) 表面 。 当 非 朴 性 基 团 吸附 到 疏水 袁 面 时 , 硫 水 表面 变 为 亲 水 ,而 号 带 
电 
4， 些 格 取代 
十 要 是 茜 土 矿物 ,在 成 矿 时 族 些 ABP? 的 位 置 被 Ca ' ，Mg "所 取代 ,因而 电荷 变化 ， 
使 晶体 去 面 带电 。 
S， 相 的 接触 电位 
住 非 极 性 介质 中 ,颗粒 也 会 带电 。 
Coehn(1898) 般 则 : 购 相 接触 时 ,具有 和 绞 大 介 电 背 数 的 物质 带 正 电 。 
玻 镶 {(D=5~6) 与 水 (万 =81) 接 触 时 ,玻璃 带 负电 ,水 带 正 电 。 
玻璃 (站 =5 一 全 与 革 { 门 =2) 接 触 时 , 玻 壤 带 正 中 ,水 带 负 电 。 
信也 有 例外 :如 焉 玉 与 二 氧 杂 环 已 烷 (D=2.2) 接 触 时 ,玻璃 带 人 负电 。 


8.3” 双 电 层 结构 的 基本 理论 (41 
8.3.1 Helmholtz 平板 电容 理论 


_bD 
5 一 45390 (8,10) 
po= de (8.11) 
式 中 ,a 为 电荷 密度 ,万 为 介质 介 电 常数 ,6 为 两 层 则 距 ,po 为 表面 电位 。 
8 
站 十 一 
Mo 
回 导 府 子 
图 8.9 Halmholtz 必 电 层 图 8,10 扩散 双 吕 层 中 的 离子 分 布 


8.3.2 Gury-Chapman (1913) 理 论 [Debye-Huckel 理论 ] 


该 理论 认为 反 离 子 是 一 个 扩散 后 , 按 Boltzmann 公式 分 布 , 傅 近 表面 处 反 离 子 僵 多 ， 
到 远 处 ( 约 1 一 10nm) ,过 剩 反 离子 浓度 为 零 。 

双 电 反 定 量 处 理 : 日 的 是 求 出 双 电 层 厚 度 , 即 电荷 密度 从 表面 到 与 体 相 一 致 处 之 癌 厚 
度 。 说 明 双 电 层 内 的 电荷 与 电势 分 布 。 

Roltzmann 分 布 ; 7. 二 Hi0*exD( — zep /kT) {8.12) 
式 中 ,n; 为 路 表面 * 处 的 离子 浓度 ,no 为 p=0 处 的 离子 浓度 , 即 体 相 浓度 (离子 数 [mL)，,e 
为 单位 电荷 , 为 Foltzmann 常量 。Boltzmann 分 布 说 明 颗 粒 浓度 与 能 量 的 关系 ,能 量 您 
高 ,颗粒 数目 愈 少 。 


-pAT ne eT (8.13) 


N=ni0 型 - no 


必 电 层 内 同 号 离子 ,电位 愈 高 处 , 即 念 接近 表面 处 ,浓度 愈 低 ; 双 电导 册 异 臣 离 子 , 电 亿 意 


沿 ,浓度 愈 高 。 
单位 体积 电荷 密度 可 与 成 ， 
n= 了 > zen, 
一 Vz enocxp( 一 20p /kT ) 
= ZHAOQEXP( 一 zeq /kT) (8.14) 
将 指数 函数 展开 : 
r= 1+ A (8.15) 
当 工 之 1 侍 ， er 二 1 (8.16) 
因此 当 zep2 本 很 小 时 , 即 gq 很 小 时 ， 
e = 1 zep/kT (8.17) 
eT 1 + ep/kT (8.18) 
当 g =0 时 ， ni TI= 2 
Sep er 
0 = eno. (1- 2 )- A oe (! 二 | 
eg 
_ SE Doe (8.19) 
电势 分 布 : 


为 求解 9 ,利用 Poisson 方程 ,电荷 密度 为 o 时 ,电势 随 表 面 距离 变化 。 
Fp Fp Fp __ 4 


- 二 一 3,20 
Br dy 日 gd [3 ( 1 
式 中 ,e 为 介 电 常数 。 
半 于 平行 扳 问 的 电荷 分 布 ,我 们 只 考虑 x 方 同 。 
22 a2 
多 多 
—- 二 00， = 人 0 
av a 
Po 4 dx e 9 
Be 2 
了 二 人 0 (8.22) 
x = tne Sn : xz (8.23) 
epT - i 的 " 
羡 有 用 6 = zelniy 一 二) = 一 2n0oze* sinh (zegp/T) 表示 。 
er = +trAl+t r+ rN + sinhr = x + ri Fr /SI + 
中 
和 -Ap =0 的 通 解 为 
dr” 
= Aexp(t— xr) + A cxplur) (8.24) 


求 积分 常数 A 与 4', 引 人 边界 条 件 。 
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当 工 一 co =0, 代 人 通 解 式 , 得 ; 


= Aexp(xr) (8.25) 
+ 一 人 粒子 表面 )， ww = go = 和 A ¥ = Acxpl— gr) (3.26) 
或 可 写成 : 
exp( Zep /2k1) — 1 cxp( Zepo/2k1) 一] 2 , 一 kz 8 .27 
exp(Zeo/2ET)}+1 exp(Zepo/2kT)}+ 1° 或 v= we ( ) 
Ze 
(a) 当 on 很 小 时 ,exp( Zep0/2kT) 1+ (8.28) 
vn se AGO07 dRT 
P= Poe™ (8.29) 
(b) 当 go 小 而 x 一品 时 ， 
4T ser 
9 = -Froe (8.30) 
Zepy /RT 1; 加 一 1 rz *% (8.31» 
(c) 当 po 其 高 时 ， 
_ 4kT -wr 
y= re (8.32) 


即 撑 效 表 面 处 的 yp 不 再 与 gw 有 关 。 
因 kz 无 量 岗 , 故 x 的 量 网 为 1 /zx 长 度 ,或 17x 为 长 度 ,通常 称 之 为 双 电 层 峙 度 。 
= poe 和 表明 扩散 层 内 电势 随 离 表面 距离 z 而 指数 下 降 ,下 降 的 速度 由 x 决定 。 
例 :no 的 单位 为 离子 数 AmnL- 如 以 浓度 co(mol/L) 表示 ， 
no = coNA“I000 (NA 为 Avogadro 常量 ), 则 


四 ane’ nelNae 
“ = 1000ekT 人 cz; (8.33) 


求 在 工 = 298,2K,e = 4,802 x 10 Mesu” , 玉 二 1.380 x 10 erg/x 时 , 某 电 解 质 溶液 的 
双 电 层 厚 度 。 得 到 ww = 3.29x10 1z|col ?Cm ty; 1 =3.04x107?|zl Ico (om) 


表 8.1 几 种 电解 质 水 溶液 在 不 同 浓度 及 价 数 时 的 及 1/k1298.2K) 


浓度 mal ' L”! | 主人 xrcm-! Lx em 

| 1:1 1.04 x 10 96.1 x 108 

上 
0.001 2:2 2.08 x 1 48.1 x 1073 
| 3:3 3.12 x 1 的 32.1 x 10T* 
1:1 3.29 x 1 30.4x 10°* 
0.01 2:2 .58 x 10% 15.2 x 10-8 
3:3 9.87 x 106 10,.1 x 10-8 
1:1 1.04 x i107 .61 x 10-8 
0 ,1 2:2 2.08 x 10? 4.81 x 107 
: 3.12 x 107 3.2x 110 


"esu 为 静电 制 单位 ， 
106 ， 


25 m=25mY =250Y =25MmY 


pm 
E ] 
0.5 1.5 100 区 上) i100 xtA) 
z=|1 KX 1.c—0 00 2 0.=0004 1.2=1] 2.-=2 
4: 一 1 =D.001 


图 8,11 ”高 子 夺 度 与 价 数 对 双 电 层 中 电势 与 妈 高 关系 的 影响 


Gouy-Chapman 双 电 居 理 论 的 结论 : 
qo 很 低 时 ， 
Pr) = poexp(— Kx) 
名 双 电 层 电位 9 与 距离 成 指数 关系 ， 
满足 z 一 0,9 一 40; 
oo, 0 

加“ 具有 长 度 的 量 网 , 当 * .xz = 1 或 二 = 工时,p = 闻 作 
< ”图 8.12” 冯 电 层 电位 与 中 离 的 关系 

为 一 个 表征 里,17x 为 扩散 双 电 层 的 有 将 厚度 。 注 意 ;: 这 仅仅 

是 表示 双 电 层 的 一 种 方法 ,而 不 是 有 一 个 明显 的 截面 。 


四 可 利用 = 4 > wm 求 , 从 而 得 出 双 电 层 厚度 。 

Gouy-Chapman 理论 的 困难 ， 

(1) 在 xz 值 很 小 时 ( 即 po 大 时 ), 表 和 面 离子 浓度 的 理论 值 太 太 。 如 果 go = 300mY， 
co= 10-2molLL, 则 表面 离子 浓度 可 达 160molxL, 不 可 能 。 

(2) 不 能 解释 表面 电势 变 符号 的 现象 ， 

Stern 理论 的 假设 ,可 以 解决 Gouy-Chapman 理论 中 明显 不 足 之 处 ,但 又 保留 了 扩散 
状 电 层 的 基本 概念 。 


8.3.3 Stern 模型 


Stern 模型 理论 将 Helmholtz 平板 与 扩散 层 相 结合 ,可 以 解释 电势 可 变 号 以 及 随 离 
子 浓 度 增 加 而 变 大 等 现象 。 我 们 采用 了 文献 [1] 的 说 法 , 即 邓 电 冯 丰富 届 stern 电势 


入 2 
¢ 机 滑动 面 L Stem 面 全 上 |， 消 动 面 
1 名 下 | 滑动 而 听 
从 1! 
¢ 0 0 


-1 -可能 巾 十 溶剂 化 团 定 。 “吸附 高 价 友 离子 使 避 反 号 ”吸附 宛 离子 使 各 升 高 


| 人 


8.13 Stem 电热 的 变化 
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;可 能 由 于 骸 附 离子 的 溶剂 化 而 使 p, 外 移 , 自 滑动 而 开始 算 《 电势 ,一 般 情 说 下 ,ep. 与 
5 几乎 一 笃 , 但 在 表面 上 吸附 了 表面 活性 剂 和 高 分 子 时 ,滑动 面 明 品 外 移 . 


8.4 溶液 中 带电 胶体 颗粒 的 可 能 结构 
带电 胶体 总 体 上 带电 为 替 ,在 电场 中 , 胶 册 的 核心 部 分 ( 即 胶 焙 ) 移 向 带 寞 电 电极 ,而 


更 绕 其 周 羡 的 异 写 离子 则 向 另 - :电极 移动 ,其 核心 部 分 包括 一 部 分 紧密 吸附 的 异 离子 , 相 
应 于 Stem 层 。 现 将 几 种 腔 团 的 结构 列 于 下 面 ， 


上 胶 团 结构 
粒子 
i Ag]) nl- 【一 x)Kt fx 
核 
、 县 _  . 


{tAgD nAg’ (INOT ;rNOF 
|[ FecOFD; FeO ,Cn ~ x IC rt 
上 As Sjnn HS , (nxn- x}H*}zxH' 


粒子 
SO SO 2 -zz)HrizH 
容 
__ 一 一 一 


高 分 子 腋 束 


8.5 毛细 管 电 现象 -91 


1875 年 ,Lippmann 以 一 含 汞 的 毛细 管 下 的 未 滴 为 标志 , 观察 改变 电热 9 对 z 的 影 
响 , 由 采 柱 高 度 可 算出 此 时 习 / 水 的 界面 此 力 。 可 求 出 在 go 曲线 中 有 一 最 高 点 为 = ，。 
该 电势 相当 于 表面 无 电荷 , 称 之 为 零 电 荷 电势 。 对 汞 在 KsCO, 电解 质 中 以 甘 孙 电极 作 参 
比 ,其 零 电荷 电势 为 -0.48V{ 以 下 电位 为 基准 )。 当 表面 带电 后 ,不 论 是 正 还 是 负 ,s 均 
下 降 。 图 8.14 是 加 入 正 、 负 离子 后 曲线 的 变化 。 
08。 


+ 一 + 


1. 盛 电解 质 时 .2 加 入 本 后 ] 元 阳 山子 . 2.3. 加 入 阳 见 子 后 
出 8.14 离 了 村 go 曲线 的 影 珊 


左边 (电势 下 降 分 支 ,阴极 分 支 ) 对 电解 质 阴离子 灵敏 ; 右边 (电势 上 升 分 支 ,阳极 分 
支 ) 对 电解 质 阳离子 灵敏。 汞 的 表面 是 极 化 的 ,实际 上 没有 电流 ,因此 无 电化 学 反应 ,该 现 
象 只 是 由 双 电 层 的 变化 引起 的 。 


dd 外 
1 无 电解 质 上 是 : 2. 加 入 异 上 左 醉 


图 8.16 非 离子 添加 物 对 go 曲 
线 的 影响 


图 8.14 毛细 着 电 现 象 实验 装 壁 


非 电解 质 对 gy-a 出线 也 有 影响 ,是 由 于 表面 活性 变化 所 造成 的 。 由 此 我 们 知道 这 样 
一 个 重要 的 事实 , 即 当 表 ( 界 ) 面 带电 或 当 表面 吸附 了 离子 以 后 , 表 ( 界 ) 面 张力 会 下 降 。 这 
一 现象 可 应 用 在 分 析 化 学 中 。 
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习 是 


1. 以 AgNOs 和 KBr 制备 胶体 , 试 写 出 在 AgNOs 和 KBr 过 量 时 的 两 种 腕 团结 构 。 
2. 由 电泳 实验 测 得 Sbss 溶 胺 ( 设 为 球形 粒子 ) 在 电 庄 210W 下 (两 极 相 妈 38.5crm) ,通过 电流 的 时 间 为 36 分 12 秒 , 引 
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Sn rm 上 Lu 


起 济 液 界面 向 目 板 移动 3.20em, 该 溶胶 分 散 介 质 水 的 介 电 常数 石 =81.1. 替 度 系数 ?= 1.03x10 ?Pa's, 问 该 洲 
胺 的 电位 为 儿 大 ? 


. Gury-Chapman 坪 沦 可 得 到 县 些 结论 ? 

. 列 出 能 使 表面 带电 的 一 些 因 雪 ， 

. 如 休 计 算 扩 散 双 电导 的 厚度 。 

. 电动 现象 赴 指 哪 些 现 象 ,它们 有 有 忻 么 异 间 点 。 
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第 九 章 “” 展 液 分 散 体系 的 稳定 与 破坏 
9.1 分 散 体系 的 稳定 与 不 稳定 因素 


不 稳定 因素 : 

中 热力 学 因素 :AG = oAA，, 在 等 温 等 压 时 ,自发 过 程 的 条 件 是 AG<0, 即 当 o 为 恒 
值 时 ,AA<0, 些 缩小 表面 ,只 有 肾 结 或 聚 并 。 即 胶体 是 热力 学 不 稳定 体系 ,其 原因 是 分 子 
间 的 van der Waals 引力 。 


外 动力 学 因素; 布 天 运动 ,P= 说 = 认 本 (9.1) 
布朗 运动 使 颗粒 相 撞 ,加 速 其 素 集 过 程 。~- 旦 失去 了 聚 结 稳定 性 ,动力 学 稳定 性 也 将 
失去 ,由 式 (9.1) 可 以 看 出 , 心 度 小 温 度 工 \ 烷 径 + 对 也 均 有 影响 。 
稳定 因素 :延长 稳定 时 间 , 克 服 和 消除 不 稳定 因素 ,使 AG 为 正 ,并 使 D 变 小 , 则 体系 
稳定 。 方 法 有 :中 降低 温度 。@@ 增加 黏度 。 鲜 使 之 带电 。@ 降低 表面 能 ,增加 表面 活 
性 以 及 与 介质 相 容 性 。@ 利用 高 分 子 或 保护 胶体 ,以 形成 表面 结构 层 ,加 强 位 阻 因素 


{steric repulsicn ) 。 


9.2 电解 质 的 稳定 与 育 沉 作用 
9.2.1 胶 粒 的 电荷 


前 已 讲 过 ,大 部 分 水 溶胶 均 带 电 。 表 3.1 列 出 了 一 些 胶体 颗粒 的 电荷 ; 
表 3.1 一 些 胶 体 颗粒 的 电荷 


带 负 电荷 的 胶体 质点 带 正 电荷 的 胺 体质 点 

Au, Pt, Ag, Hg Pb, Bi, Fe, Cu 

金属 酬 化 物 (As, Sb, Cd'…) 金属 硫化 物 {Cu， Fe, Al, Cr, Th…) 
AgX [XX 过 量 ) AgX (Ag 过量 ) 

和 蛋白质 (在 碱 液 中 ) 蛋白 质 { 在 酸 液 中 ) 

酸性 染料 (Dye” HH ) 三 性 染料 (Dye’ OH ) 


3.2.2 电解 质 的 聚 沉 作用 


由 于 腔 体 是 个 微 不 均 筷 体 系 ,表面 不 均一 ,因而 有 所 谓 积累 现象 , 即 一 次 加 入 聚 沉 剂 
和 多 次 加 入 聚 沉 剂 其 效果 不 同 。 一 次 加 人 者 效果 明显 ,多 次 加 人 者 总 的 用 量 大 ,重复 性 
差 ,因此 被 称 为 不 服从 质量 作用 定律 体系 。 在 聚 沉 作用 时 ,加 人 次 序 和 次 数 ,搅拌 速度 , 温 
度 等 因素 ,都 会 明显 地 影响 其 结果 。 
电解 质 对 胶体 的 聚 沉 有 一 些 经 验 法 则 : 
.111 ， 


(DD Schulze-Hardy 法 则 ,离子 价 数 法 则 !1.2] 。 

工 . 与 胶 粒 电荷 相反 的 离子 聚 沉 作用 大 , 同 号 离子 的 聚 沉 作 用 小 。 

帮 . 离子 价 数 愈 高 , 聚 沉 作用 傅 甚 。 共 豪 沉 值 与 聚 沉 离子 价 数 的 倒数 的 六 次 方 成 比 
例 。 

聚 结 值 或 聚 沉 值 :起 一 种 相对 比较 的 值 ,在 指定 条 件 下 (如 2h 内 ,体积 同 定 ) ,使 溶胶 
聚 沉 所 需 的 最 低 电 解 质 浓 度 。 


价 数 1 2 3 
案 沉 值 25 ~ 150 0.5~—2 0.0l~0.1 
1 {12 (1/3)° 


书 感 胶 离 子 序 (Hofmeister 或 lyotropic 序 ): 同 价 离子 聚 沉 能 力 不 一 ， 与 离子 半径 及 水 
化 半径 有 关 。 

其 水 化 半径 次 序 为 Lir > Nar> K+> Rb! > Cs+ 

Mg > Ca > SP! > De?t 

通常 认为 水 化 离子 直径 愈 大 ,前 弱 了 静电 引力 ,凝结 力 僵 小 。 

Li FEO 2.31A; Na :HsO 1.76A; K* :HO 1.19A; Rb* :HO 1.13& 
所 以 对 负电 性 溶胶 的 聚 沉 能 力 为 :Cs' >Rb! >K* >Nat >Li? 

中 吸附 性 强 的 离子 聚 沉 作 用 大 ,或 置换 稳定 离子 ,或 与 稳定 离子 作用 ,如 H+ ,OH ; 
高 价 的 反 离 子 , 如 对 HgS 洲 胶 的 凝结 。 


NaCl KCl AgNO; Pb(NO,), 
聚 沉 值 13 10 0.44 0.05 


故 少 其 的 Ag 及 Pb 盐 就 能 使 HsS 溶胶 聚 沉 。 尤其 是 有 和 离子 对 水 溶胶 的 聚 沉 能 力 很 大 ， 
这 是 因为 吸附 后 使 颗粒 更 惜 水 ,容易 从 水 相 中 析出 。 

电解 质 KC 《CHs)NHICL (CH)NFCL (CHs3NHGI (CHs Ya NC 

取 沉 值 49,5 18.20 9.96 2.79 0.89 


25 
点 52S3 (Bkg) 


半 9.1 AsS 溶胶 久 府 对 限 沉 值 的 影响 


也 胶体 浓度 不 同 , 聚 沉 规律 不 一 。 
岛 电解 质 的 第 析 作 用 ,主要 取决 于 阴离子 ,对 亲 水 胶体 ,如 Mg,SO; 等 ， 主要 表现 为 去 
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水 化 层 能 力 。 
柠 榜 酸 要 > SOi > CHICOO > Cl > Br > NO; >I1 >CNS 
吸水 能 力 水 合 能 243 79 72 72 63 
(kealA/inol 离子 ) 
以 上 5 条 经 验 法 则 , 均 有 局 限 性 ,实际 体系 很 复杂 ,应 根据 具体 情况 应 用 。 


9.2.3 DLYO 理论 是 


在 DLVYO(Deriaguin-Landau-VYerwey-Overbeek) 理 论 之 前 ,人 大 们 企图 用 各 种 理论 来 说 
明胶 体 理论 。 

1.Freundlich 理论: 该 理论 认为 异 离子 的 主要 作用 为 吸附 5]。 用 同样 是 一 价 的 钾 离 
子 和 苯胺 离子 的 窜 沉 作用 可 以 说 明 这 个 问题 。 

根据 吸附 曲线 ,我 们 可 以 测 出 在 同一 被 吸附 景 时 
的 溶液 浓度 ,例如 要 在 硫化 础 上 达到 同一 吸附 量 , 押 
需 的 KNO; 浓度 为 50mmolL, 而 盐酸 苯胺 为 
2,5mmol/L， 诊 沉 实验 表明 KNO; 聚 沉 值 是 盐酸 茶 
驼 聚 沉 值 的 20 倍 , 可 以 从 上 吸附 曲线 中 找 出 依据 。 
Freundlich 理论 不 考虑 静电 压缩 双 电 层 , 但 该 理论 对 
理解 高 价 离 了 的 反 符 号 和 无 电荷 离子 的 聚 沉 作用 是 
有 用 的 。 

2.Muellerlgl ,根据 Debye-Huckel 理论 ,离子 氛围 


吸附 量 


ln 20 30 物 0 


溶液 淡 度 jmmol*L" 半径 
-8__l1 
图 9.2 鲫 离 子 和 荣 胺 离子 在 碎 化 钟 胶体 "= 0X >，Z2c 1 
上 的 归附 曲线 


式 中 ,2 为 离子 价 。 即 离子 浓度 越 大 , 价 数 越 高 ,离子 
氛围 越 小 ,人 印 不 稳定 ,提出 了 压缩 双 电 层 的 概念 ， 即 认为 扩散 层 中 的 异 电 高 子 量 是 恒定 
的 ,5 电势 的 降低 无 需 从 离子 由 扩散 层 转移 到 Helmholtz 层 来 解释 。 

扩散 层 电荷 了 可 以 由 下 式 计算 ; 


1 -RE (1) (9.3) 


式 中 ,D 是 水 的 介 电 常 数 ,c 是 电解 质 浓度 ,n, ,nn_ 是 正 负 离子 的 化 合 价 ,F 是 法 拉 第 党 
数 ,z 是 5 电势 。 

3.Rabinovich 采用 电导 滴定 的 方法 ,得 出 图 9.3 的 结果 : 认 
为 第 一 部 分 是 离子 交换 吸附 ,立即 发 生 , 交 换 其 内 部 Helmholtz “ 
层 离子 ,因而 电导 有 较 大 的 变化 , 第 二 部 分 是 压缩 双 电 层 , 与 5 
Helmholtz 层 无 离子 交换 作用 ,电导 变化 不 大 。 ! 

4.DLVO 理论 :研究 各 种 因素 对 净 势 能 曲线 的 影响 , 简 而 言 
之 , 苑 颗粒 之 间 的 相互 作用 是 颗 和 将 之 间 的 暖 卢 和 斥 力 加 和 的 结 图 9,3 用 电解 质 对 胶体 进行 
果 , 当 二 面 或 一 粒 接近 时 ,有 静电 造成 的 乒 力 , 有 分 子 间 相 互 作 所 旦 靖宇 (7 为 外 逢 质 流 度 ,4 
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用 的 吸引 力 ,质点 间 的 总 势能 # 为 吸引 能 g& 和 排斥 能 册 之 和 。 
DHamaker 常数 A 对 吸引 力 的 影响 
入 值 表示 大 块 物体 相 王 吸引 力 的 参数 .4 值 龟 大 ,吸引 力 鲈 大 ,其 数值 由 分 散 相 和 分 
散 介 质 的 化 学 本 性 所 湛 定 。 
分 子 间 柑 互 吸引 势能 : 
a 


24 了 ?jz 
号 [2a + $+ 这 ho 


=- fr (9.4) 
式 中 ,p 为 偶 极 矩 ,a 为 极 化 度 ,v 为 电子 振动 特征 频率 ,hh 为 Plank 常量 ,8 为 Boltzmann 党 
量 ,x 为 点 离 ,8 表示 分 子 相互 作用 的 参数 。 
块 体 间 相互 吸引 能 : 


ba = {A aD: (0.5) 


式 中 ,你 他 为 单位 体积 (或 ImL) 中 的 原子 或 分 子 数 ，D 为 块 体 之 间 虐 离 


2 
全 (| 月 = 4 (Hamaker 常数) 
则 平行 板 间 相互 吸引 能 为 
两 个 半径 为 a 的 圆 球 间 的 相互 吸引 能 为 
A 
$4 = 7 
式 中 , 玉 为 两 球 之 间 的 距离 。 
表 9.2 一 些 物质 的 Hamaker 常数 

物质 宏观 法 (10 Berg) (Lifshiftz 法 ) 微观 法 (10- Yerg) 

水 3.0 一 6.1 3.3 一 各 -4 

离子 晶体 5.8~ 11.8 15,8 ~ 41.%8 

金属 22.1 7.6 ~ 15.9 

石英 3.0 一 8.8 11.0 ~ 18.6 

料 类 6.3 4.6~ 10 

聚 革 乙烯 5.6 ~ 6.4 6.2 ~ 16.8 


名 双 电 层 电势 2 的 蓄 啊 (Gouy-Chapman 理论 中 的 yp) 
在 DLVO 理论 中 ;认为 颗粒 间 的 相 斥 是 由 于 双 电 层 造 成 的 ,通过 


y= EXPt Ze /2k1)} — 1 


explZrp 2k) + 1 


(9.6) 


公式 起 作用 。q 很 大 时 ,vu = 1, 排 斥 作用 随 g 增 大 而 增 大 ,实际 上 只 能 测 出 二 ,近似 于 po 而 
电解 质 浓 度 的 影响 可 以 式 (9.7) 表示 。 
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4re’ > Zn 
一 让 四 
电解 质 价 数 愈 高 ,深度 愈 大 , 则 K 值 愈 大 , 斥 力 愈 小 。 

双 电 层 的 排斥 力 县 体 计算 如 下 : 

只 有 当 质 点 接近 与 双 电 层 重 要 时 , 才 产生 排斥 作用 .将 斥 力 当 作 是 过 剩 离子 的 渗透 压 
册 造 成 的 。 

在 两 板 中 间 x = DD 人 2 外 的 离子 浓度 即 电势 ,为 p 处 的 离子 浓度 ; 


K? = (9,7) 


n,= noexpl— Zep /kT) (9.8) 

n_= noexp(Zew/kT) {90.0) 

其 密度 p= noLlexp(— Zep/kT) — exp( Hew /RT)] (9.10) 
其 中 ， ee ”= 2sinhz 


Pp =~ 2sinh (Zep /RT ny 
[sinhz = x + 3/ + rw /SL + es coshr = 1 + at] 《9.1 
交合 后 总 离子 浓度 z = 2n0sinh { Zew /kT) 
我 们 可 以 利用 x = cRT 的 渗透 压 公式 , 即 在 两 个 颗粒 2 
交 亚 处 让 度 大 于 其 他 处 ,因而 产生 渗透 压力 ,使 两 颗 煌 分开。 
H = 2noRTsinh (Zep/RT) 


能 量 = 力 x 滤 高 o 
tr =-2| xd 
R=-2)| x ad p 
二 一 2 2nokTsinh (Zep /kT)da (9.12) 
[on 0 Pn pp 
有 两 个 条 件 ， | 
中 若 交 联 不 大 时 ,如 图 9.4 所 示 , ga = 2894 图 9-4 双 电 忆 的 排斥 
久远 离 表 面 处 ,gp = pn 
可 得 
_ daT pd BET -a 
Pa = Fe 06 gd 一 Ze 704 
代 人 上 式 ,积分 后 ， 
bdnnkT 
PR = re 《平行 板 之 间 的 排斥 能 ) {9.13) 
bdniET 
PR = 一 全 一 xarse -名 ( 球 质 点 之 间 的 排斥 能 ) (9.14) 
质点 间 的 总 势能 #$ 为 吸引 能 内 和 排斥 能 不 之 和 。 
$= $a + 由 
平行 板 5 = (9.15) 
球 质点 中 = (9.16) 
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第 “ 极 小 


图 9.5 两 个 其 粒 或 平 酸 接近 时 的 抒 能 图 


Jeprrra (lrjaguin) 曾 娃 出 电解 质 的 景 沉 值 .和 友 亢 子 价 Z 之 问 的 关系 为 
_ ekT) 

ee AZes 2 

证 实 了 Schulze-Hardy 的 “ 价 数 其 则 ”, 即 聚 沉 值 和 聚 沉 剂 的 价 数 的 六 次 方 成 反比 。 

DLVO 理论 的 适用 范围 :中 稀 体系 ;加 电 艇 质 稳定 的 情 水 胶体 。 但 该 理论 未 考虑 水 化 

层 的 稳定 作用 ,在 浓 分 散 体 系 中 ,由 于 压缩 双 电 层 受到 压缩 ,! 电势 变 得 很 小 ,无 法 解释 浓 

分 散 体系 的 稳定 现象 .因此 在 浓 分 散 体系 中 , 必须 使 用 表面 活性 剂 或 高 分 子 (又 称 保护 胶 

体 ) 来 稳定 分 散 体系 。 


r 


(9.17) 


9.3 ”表面 活性 剂 的 分 散 与 稳定 作用 7 
9.3.1 ”对 固体 分 散 相 
表面 活性 剂 的 分 散 作 用 如 图 9.6(a)。 
Q.9P a 有 


5 


(a) tb) 
图 9.6 表面 活性 剂 对 峙 体 的 分 散 与 稳定 作用 


1, 降低 表面 能 力 ,使 之 在 液体 中 更 稳定 ; 
2. 形成 洲 剂 化 膜 或 双 层 膜 , 如 图 9.6(b); 
，116 ， 


3, 电 旬 作用 ,个 极 人 性 基 团 带电 ,站 疝 节 pH 值 ,使 之 有 较 厚 的 双 电 层 ， 
3.3,2 对 滤 体 分 散 相 


降低 表 血 张力 的 问题 ,我 们 在 第 五 章 已 经 讨论 过 .如 哩 表面 张力 降 至 临界 表 耐 张力 
qe 以 下 ,那么 就 会 及 动 分 散 , 由 惜 水 胶体 变 为 亲 水 胶体 . 


过 oa = BE (9.18) 
对 贺 球 也 可 写成 简化 易 记 的 公式 a ~ 全 与 (9.19) 


9.4 ”高 分 子 的 稳定 与 絮凝 作用 * 
9.4.1 ”高 分 子 在 分 散 体 上 的 吸附 特点 


1. 吸附 量 大 

由 于 分 子 大 ， 只 要 一 个 链 被 表面 吸附 , 整个 高 分 子 即 被 吸附 。 
链 轨 :上 吸 关 部 分 , 链 尾 , 链 环 ; 

9: 链 轨 决 定 表 徊 上 者 盖 分 数 8; 

有 时 用 了 来 表示 吸附 程度 


A: 吸 附 层 的 有 效 异 度 , 由 链 尾 利 链 环 数 来 决定 ; 
了 :吸附 量 mgAnY, 包括 全 部 高 分 子 。 


(a (b) (ce) (dy (1 ‘f) 


fa) 单 点 吸附 ;tb) 圈 暴 附 i{e) 平面 家 点 虹 附 ; (dd) 无 规 线圈 ;{e) 均一 链 分 布 ; (了 ) 多 层 吸附 
图 9.7 遍 分 子 刘 固体 表 徊 上 的 暴 附 


2. 吸附 力 大 .包括 静电 、 范 德 华 及 、 日 键 等 ,由 于 诬 分 子 质 基 大 , 范 德 华 力 大 , 上 吸附 要 
比 小 分 子 牢固 , 可 以 认为 是 不 可 道 吸附 。 

3. 旭 固 体 表面 有 能 与 高 分 子 某 团 生成 难 溶 物 的 离子 或 元 素 , 则 可 起 * 锁 ”的 作用 。 

4. 以 剂 时 ,高 分 子 伸 展 ,4 变 大 , 8 变 小 ,有 利于 稳定 ;不 良 溶 剂 时 ,总 分 子 收 缩 ， 
4 变 小 , 8 变 大 , 不 有 利于 稳定 。 
9.4.2 高 分 子 的 保护 作用 

在 生活 中 有 大 量 例 子 可 说 明 高 分 子 的 保护 作用 ,如 降低 可 流动 的 水 泥浆 ,钻井 泥 紫 ， 
土壤 的 含水 量 , 改 变 油 漆 的 流 变 性 能 以 及 建材 改良 , 煤 头 变 稀 等 等 ， 所 使 用 的 都 是 高 分 
于 添加 剂 , 如 : 所 素 , 明胶 ， 多糖 等 。 

例 :0.008molxL AgBr 加 人 少量 明胶 ， 
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{1) 其 分 散 度 因明 胶 存 在 而 变 高 ， 
AgND + KBr—* Agbry 
(2) 森 经 明胶 保护 的 AgBr 溶 胶 的 电泳 速度 是 溶液 中 [Ag' ] 的 函数 , 在 用 0.1% 明胶 
保护 后 , 其 电泳 速度 与 pAg' 无 关 , 而 是 具有 了 明 胺 特性 , 说 明 AgBr 表 曾 已 包 有 一 层 明 
另外 , 体系 的 丁 铎 尔 效应 、 凝 胶 人 性 质 .黏度 3 均 具 有 保护 胶体 的 特性 , 就 像 包 上 了 一 
层 保 护 胶 体 。 


下 一 一 一 


0 88.5( 有 
口 光 密 庆 网 % 7 PBA) 


人 和 pH3 人 有) 
50 0 min 
湾 胶 电泳 速度 的 影响 


9.4.3 ”高 分 子 对 分 散 体系 的 稳定 理论 


1. 信 稳 定理 论 
这 个 理论 首先 由 Mackor 提出 站。 刚性 杆 状 高 分 子 长 认为 1 吸附 在 颗粒 上 , 当 两 颗粒 
距离 很 直 时 , 即 其 间距 离 六 了 时 ,高 分 子 可 在 表面 上 180" 角 之 内 自由 运动 ,具有 较 多 的 构 
型 概率 , 即 较 大 的 丧 , 当 两 个 颗粒 接近 时 , 当 颗 粒 问 上 距 离 h 变 得 小 于 / 时 ,高 分 子 的 运动 就 
受到 了 限制 , 焙 变 小 ,而 箭 的 变化 AS 可 写成 
AS = Su - Sw (9.20) 
式 中 ,3 = IhW,W 为 吕 能 构 型 概率 。 


AS = klnWh ~ klnWo 
WwW 
= kln Tr {9.21) 
这 种 由 冬 引起 的 排斥 能 ” 妈 = -~ TAS = RTIn AR 
H 


= ETIn## = kT|1 -| (9.22) 


L 


只 = NseTge|1- 旦 | (9.23) 


* 118， 


令 Ns 为 单位 表面 积 上 吸附 分 子 数 ,8 是 吾 = oo 时 表面 覆盖 度 ， 


总 势能 = 排斥 能 二 吸引 能 = NskT9。|1 一 卫 |- 坟 和 (9.24) 


石 来 Clayfield 和 Lumb 将 Mackor 理论 扩展 到 柔性 大 分 子 , 但 都 没有 考虑 AH( 粹 ) 的 
因素 。 


3.2 
2.4 
16 
0.8 
ee hee ora te E 
eB 5 00 tA 
名 0 mm 
癌 。 
> 总 408 A--- van der Waak 吸引 能 曲线 
(a) 6 i /=10 太 和 [=20 的 并 性 分 玫 
/ 和 上 =20A 柔性 分 子 的 斥 能 曲线 
， B -2.4 一 一 相互 作用 曲线 
A -3.2 
tb) 
9.10 计算 坑 排 斥 的 Mackor 模型 9.11 Ns = 2x 10xtem-2,g。 = 0.2 时 两 个 平行 
平面 相互 作 用 能 曲线 


2. Fisher 理论 一 一 渗透 效应 L101 
在 两 个 颗粒 相 磁 时 ,高 分 子 层 交 叉 ,是 相 吸 还 是 相 斥 ,对 此 ,Fisher 提出 过 和 刹 渗 透 压 公 


式 ; 
& = 分 zRTEc[6 - H] [3r +28 + (9.25) 


其 中 ,B 为 第 二 维 里 系数 ,在 好 的 分 散 介 质 中 ,B 为 正 值 ,产生 排斥 作用 ;在 差 的 分 散 介 质 
中 ,B 为 负 值 ,产生 相 吸 作用 。 


图 9.12 两 个 由 高 分 子 保护 的 J 
习 粒 在 碰 棱 时 的 示意 图 图 9.13 ”计算 位 阻 稳定 能 的 `- 般 模 型 
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Napper 的 热力 学 羡 数 判别 法 9 
两 个 质点 的 吸附 层 按 近 时 ， 其 排 太 自由 能 的 “2500 
变化 为 ; 


二 1N 


AGk= AHR TYTASR (9.26) ~ —B-10"‘atm- Be: 

具有 AGr 为 下 时 ,本 系 才 稳 定 。 上 #10 atm [ig 
AHa: 正 为 驱 热 ， 负 为 放 热 ; ASR: 小 为 由 有 序 灾 蕊 
为 无 序 。 

以 下 三 种 情况 下 AGR 为 正 : oo 

(1) AHR 与 ASR 均 为 正 , 但 ABR > TASR 

(2) ARn 与 ASE 敬 为 侍 , 位 1 AHE | 全 1 
| TASR | HQ sem 

(3) ABR 为 正 , ASk 为 全 图 9.14 又 附 屋 厚 度 8 = 1.5 x 10 Sem, 浓度 


Napper 利 肌 洗 度 与 稀释 时 的 变化 , 来 区 别 烩 。 “= 4.028/moi 时 ,颗粒 间 势 能 曲线 
项 与 炉 项 的 页 献 , 其 结果 州 于 长 9.3。 
表 9.3 ”为 得 到 正 AGr 值 使 体系 达到 稳定 的 条 件 


K, gl | AH Sn | Gr 里 型 温度 效应 
. | | 
- | + + >1 + 熔 稳 定 加 热 聚 沉 
+ <l + 恼 重 定 冷却 北 沈 
一 十 ， + 一 > 或 之 ] + ! 复合 稳定 作用 不 大 


表 中 | 和 vw| 古稀 释 时 的 给 和 粒 ，- 并 | 和 一 gy 分别 与 AHr 和 ASsRg 成 比例 。 
在 加 温 时 絮凝 , 即 加 温 时 AG 由 正 值 ( 稳 定 ) 
宰 到 负 值 , 则 3(AGp)/9 人 本 为 负 值 , 因为 AGE 温度 


8 让 依 燥 性 的 标准 热力 学 关系 为 | ?SCm | = ASh， 
请 


亦 即 ~ ASR 为 负 值 , ASEF 为 正 值 ,要 使 AGsa 为 正 ， 
到 沪 只 有 AHR 为 正 , 而 且 AHR > ASr, 即 灼 为 主要 因 
烧 秘 定 体 系 。 。” 素 , 岂 炊 稳定 ,友之 永 可 推 斯 出 , 当 淮 却 时 发 生 广 
沪 度 凝 的 体系 是 恼 稳定 体 系 。 
大 部 分 非 极 性 介质 中 聚合 物 的 稳定 因素 是 坑 
稳定 ,水 溶 注 体系 为 炊 稳 定 , 不 用 加 热 与 冷却 ,而 
用 稀释 炊 各 稀释 粹 的 办 法 也 可 决定 ASj 和 AH 的 符 导 。 


9.4.4 ”高 分 子 的 絮凝 作用 
高 分 子 架 凝 剂 在 实际 应 用 中 有 重要 意义 ,如 污水 处 理 (食用 水 ,工业 用 水 )。 
由 表 9.4 可 看 出 总 分 子 惫 吝 剂 用 量 仅 为 无 机 票 凝 剂 的 ] ~ 5 ,而 且 哥 凝 速度 快 - 
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图 9.15 势能 和 不 定性 随 济 度 灾 化 的 示意 图 
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表 9.4 各 种 药物 对 水 中 高 岭 土 的 沉降 作用 


芍 前 吉 入 昌 /mg :上 
oe | 430 -500 
A 400 ~ 600 
2 -一 甲 基 氮 基 乙 基 忠 莫 丙 赠 酸 共聚 物 5 -20 


1. 高 分 子 楷 凝 剂 的 几 个 特点 

(1) 加 估量 少时 加 凝 ,其 多 时 保护 ,与 无 机 系 凝 剂 相 反 ， 

(2) 相对 分 子 质 量 人 印 大 愈 好 ,但 如 大 到 不溶 于 水 , 则 效果 变 英 ; 

(3) 水 沙 性 铅 分 子 带电 , 与 颗粒 静电 相 吸 ,絮凝 好 ; 

(4) 受 pH 值 影响 大 ; 

(5) 电解 质 帮 助 吸附 。 

2ml 0.025% 聚 革 乙 明 


嵌 酚 销 加 入 L00mt 10%% 
汇 瞩 土 


[| 
ee 


5,000,.000NYY 
2.000.000 

] 000.000 
S00,.000 


一 
聚 轩 HH] jis 


详 降 素 度 jm.s 


2 4 如 及 10 
2 4 痢 凝 剂量 必 ' 荆 相对 分 子 质 量 /10 


图 9.16。” 半 凝 剂 相 对 外 于 质量 对 絮 桥 前 影响 图 9.17 2ml 0.025% 诊 匠 乙 载 嵌 肯 钠 加 入 
100ml 10% 混凝土 水 洲 藻 

2. 高 分 子 吝 凝 机 理 

(1) 架 桥 作用 。 有 利于 吸附 的 因素 ,有 利于 稍 凝 ,但 当 高 分 子 浓度 高 时 , 则 因 高 分 子 将 
每 个 颗粒 包 住 ,破坏 颗粒 之 间 的 架 桥 ,从 府 使 颖 粒 变 得 稳定 。 

(2 ) 高 分 子 的 空位 架 效 理论 ( depletion coagulation) ,高 分 子 不 被 颗粒 吸附 时 ,颗粒 之 
向 产生 吸引 力 ,使 壬 粒 产 牛 得 凝 , 称 为 高 分 子 空位 架 凝 理论 , 这 往往 在 高 分 子 浓度 低 时 发 
后 ,但 在 高 分 子 浓度 高 时 , 则 又 往往 由 于 增加 了 吸附 ,使 体系 出 所 凝 转 为 稳定 。 


9.5 ” 聚 沉 的 动力 学 一 一 Van Somluchowski 理论 :22， 


当 颗 粒 相 油 时 产生 不 可 逆 的 接触, 假设 wo 个 大 小 - 样 的 颗粒 ,半径 为 a, 当 两 颗粒 之 
间距 离 为 24 = R 时 , 即 粘 住 ,此 时 决定 因素 为 扩散 。 设 单 课 体 的 颗粒 数 为 ,， 当 颗粒 间 
距 访 很 远 时 , 颗粒 无 诊 集 ,nx， = x6; 当 医 粒 相 碰 时 , 而 日 粘 住 
的 概率 为 1 时 ,mi = 0, 不 再 有 单 体 , 故 可 写成 : 当 + = co 时, 
= ?03 二 及时 ,mi = (0, 

假设 一 个 颗粒 不 动 , 单位 时 间 内 当 其 他 颗粒 扩散 人 以 此 颗 ”人 “一 ,i 敲 
粒 为 中 心 , 半径 为 R 的 图 内 时 , 即 烙 住 根据 第 一 定律 ,可 写 一 


二 
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出 


dim de _ 2 dn 
1 = DA = D4rnR dr (9.27) 
(9.27) 式 可 写成 
P = D4mR2 归 (9.28) 


dr 
P 即 为 进入 半径 为 R 圆周 的 颗粒 的 概率 ,是 和 扩散 系数 以 及 浓度 梯度 有 关 的 .将 (9.4) 式 
改写 成 
. 二 dm = ~ (9.29) 
并 根据 r = ee 时,m = mm 和 -= 民 时 mn =0 的 条 件 对 (9.5) 式 积分 


3 a 
P i : oo Ddrnr’ 


0 FR 
二 ,a 一 | a. P a Di ww (9.30) 
-总 _ 让， P = xD4rR (9.31) 
根据 反应 动力 学 方程 式 ,单位 时 间 内 mn 的 减少 是 x, 村 以 概率 , 故 
一 人 = [moD4rR ] nm， (9.32) 
~ 和 = [aoP4xrR ]d; (9.33) 


式 中 ,26 为 初始 时 的 单 聚 体 颗 粒 数 ，- :为 单位 时 间 颗粒 减少 数 ,为 + 时 的 单 窗 体 上 


粒 数 。 
对 上 式 积 分 ,得 


»d 
- {T= noD4rR| dt (9.34) 
10 天 0 
-in = nD4aR: (9.35) 
Ho 
即 = eT (9.36) 


2 
已 知 ex =1+x+ 林 + 下, 当 工 很 小 时 ,e* = 1+ zx, 故 


2 -= 1 + 4rRDnot (9.37) 


nt, 


Hg 


: 1+ 4xRDnnt 


{9.38) 


ni 
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{9.39) 


分 母 无 因 次 , 故 4xRDno 的 办 次 为 171， 将 4rRDzan 写成 17T, 即 每 秒 多 少 个 或 每 秒 多 少 
次 .以 上 推导 是 指 两 大 小 相同 的 颗粒 , 且 中 心 妹 不 动 。 如 果 两 球 均 运 动 , 则 单 聚 体 粒子 数目 
随时 间 变 化 的 公式 为 


Ng Wn no 
n= i = (9.40) 
TO 
各 种 粒子 数 日 分 别 为 
1 = 一 上 ( 双 粒 子 ) ” 
( 十 二 | 3 
(3 2-1 4 
理 My 
m2 = 了 (二 粒子) 7 ， 
(1 + + 1 A 
p31 4 
zol 不 j 
M3 一 站 { 四 粒子 ) 2 可 
(1 + 二 7 
| 图 9,18 人 聚 沉 的 动力 党 示意 图 
n= - 四 (十 ] 粒子 ) 
1+ 去 
T 
对 于 各 种 粒子 的 合计 即 粒 子 全 数 , 则 有 
yn = 一 (粒子 总 量 ) (9.41) 
1 oe. 


十 
T 
当 = 了 时 ,颗粒 数 减 去 一 半 , 故 可 将 工 称 之 为 凝结 时 间 。 如 图 9.18 所 示 , 即 随 着 时 间 增 
加 , 单 聚 体 逐 步 下降 , 多 训 体 逐步 增加 , 表 9.5 示 出 了 Smoluchowski 理论 验证 的 结果 。 


表 9.5 Smolnchowski 聚 沉 动力 理论 的 验证 
(实验 验证 ; 使 用 平均 直径 为 96nm 的 金 洲 胶 , 用 NaCl 去 束 沉 ,6 = 5.22 x 108 粒 An) 


> am 中 粒子 数 在 令 了 了 = 5.3min 时 算 
出 的 十 值 /nmin 
束 出 的 了 值 出 的 粒子 数 x 10 


【实验 值 ) x 108 
0 5.22 一 5.22 
1 : 4.35 5.0 4.39 
2 3.63 4.6 3.78 
3 
5 


~ 
i ha Ca 
= 
宇 吕 党 
nn th 
Tn 
yy 
全 
中 吕 
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上 述 公式 适用 于 无 保护 层 的 颗粒 。 对 于 有 保护 层 的 显 粒 ,由 十 并 目 每 次 碰撞 均 能 被 
粘 住 ,可 用 活化 能 因子 来 表示 吧 沉 的 动力 学 。 


FE 
_ 9 = ke = Ae -好 
式 中 ,4 为 频率 因子 , 即 P, 为 反应 速度 常数 ,e 为 活化 能 因子 。 
因此 
dn _E 
一 EY = noDdrRe Kinr (9.42) 


式 中 ,EE 是 防止 聚 沉 的 活化 能 。 
9.6 上 颗粒 间 相 互 作用 力 的 测 基 


上 区 我 们 讲 了 各 种 粒子 间 相 互 作用 的 力 , 即 静电 相 斥 力 、 高 分 子 层 相 斥 力 , 范 德 华 引 
力 等 ,但 直接 测量 相互 作用 力 的 方法 和 仪器 还 很 少 , 自 1960 年 以 来 ,Tabor, Winterton 和 
Israelachvili 等 人 53 发 展 了 一 种 直接 测量 固体 表面 相互 作用 力 的 仪器 ,用 以 验证 上 述 的 各 
种 理论 ,其 原理 如 图 9.19 所 示 。 图 9.20 是 表面 相互 作用 力 和 臣 离 关系 的 实验 图 ,由 图 可 
以 看 出 ,在 很 高 的 精度 下 ,其 测量 力 精 度 可 达 10-sN ,而 位 移 精 度 可 达 0.1nm。 用 它 术 仅 
可 以 研究 表面 之 问 的 力 , 还 可 以 在 很 高 的 精度 下 研究 一 些 表面 上 颗粒 和 吸附 水 层 的 形变 


交叉 圆柱 体 
5 通 向 光 湾 仪 的 光 
/ 显 微 物镜 | 上 杆 
在 氧化 硅 
是 上 去 时 片 可 移动 的 夹子 
机 座 
油 时 | 
上 棍 把 手 两 个 不 动 的 墅 壁 弹 壬 
螺旋 阐 和 
不 同 硬度 
浏 力 弹 筑 
| 下 杆 
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9.19 表面 力 测定 羽 水 意图 
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图 9.20 表 咖 相互 作 败 力 和 中 离 关 系 的 实验 图 


综合 参考 书 


1. Katerywop HA 等 著 , 媒 宣 止 等 译 , 物 理化 学 及 胶体 化 学 { 下 册 ) ,上 海 :商务 印 书馆 ,1953 
2. 向 棚 康 , 顾 惕 人 , 季 铬 ,胶体 化 学 基础 ,北京 :北京 大 学 出 版 杜 ,1984 


参考 文 南 


[1] Schulze H,] ,Pr.Chem. ,{2)25,431, {1882);ibyd,27,320(1883) 
[2] Hardy WH, Proc. Roy, Soc, ,London.66,110(1900) +. Phys. Chem. ,34,395(1900) 
[3] Deraguin BV, Trans. Faraday Soe. ,36,203(1940), 
Deraguin BY, Landau LD, Acta Physcochim URSS, 14,633(1941) 
‘4] Verwey EJW, Overbeek JThG, Theory of the Stability of lyophobic Colliods, Amsterdam, 1948 
.5] Freundkich H, Kapillarchemic, 1 ed., Leipzig, 1909 
[6] Kaguyrkoa HA 等 苦 , 虞 宏 正 等 译 ,物理 化 学 及 胶体 化 学 (下 册 ), 上 海 :商务 印 书馆 ,1953 
[7] Petfarmep TILA, Konnonanpr 了 7pHamr，20,No.5,527,1958 
8] Sato T, Ruch 及 JStahiligation of Colloidal Dispersions by Polymer Adsorption, Mareel Dekker, Ine. 1980; 
中 详 本 ; 江 龙 等 泽 , 襄 合 物 吸 附 对 腔 访 分 获 体系 稳定 性 的 影响 ,北京 :科学 出 版 社 ,1998 
[9° Mackor FL,], Colloid lnterface Sci, ,6,492f19511 
Mackor El and van der Waals JH,J.Colloid lnterface Si ,7,535(1952) 
0] Fisher EW, Kalloid Z,160,120(19581 
[11] Napper DH ,Trans Faraday Soc. ,64,170(1968) 
[12] 周记 康 , 顾 贷 人 人 , 蕊 邓 钞 , 胶体 化学 基础 ,北京 :北京 大 学 出 版 社 ,1984 
[13] Tsraelachwvili JR Nature( London)229,85(1971);].Colloid Interface Sei. ,44 ,259(19731) 


习 是 


1. 范 德 华 力 包括 哪些 力 ? 这 些 力 分 别 昆 由 什么 原因 造成 的 ? 
2. 什么 是 Hamaker 常数 ? 它 与 范 德 华 力 关系 是 忻 么 ? 
3. 刘 举 几 种 由 范 德 华 妃 造成 的 现象。 
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4. 斌 举例 说 明 哪些 分 散 体 系 足 出 热力 学 因素 决定 的 ,机 哪些 分 散 体 系 的 稳定 性 是 由 动力 学 因素 决定 的 。 
5. 和 何 请 DLVYO 理论 ? 


6. 如 何 天 断 一 个 商 分 子 稳定 的 分 散 体 系 是 炳 将 定 还 是 从 稳定 体系 ? 
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第 十 章 ”表面 活性 剂 


表面 活性 剂 被 三 泛 应 用 于 工业 生产 中 ,被 誉 为 工业 味精 。 由 于 其 应 用 面 极 广 , 现 已 发 
展 为 一 个 十 分 重要 的 领域 ,有 大 量 文献 与 参考 书 介绍 。 表 10.1 列 出 了 它 的 一 些 上 典型 的 工 
业 应 用 。 
表 10.1 表面 活性 剂 的 应 用 [5 


高 分 子 表面 活性 放 
应 用 方面 用 选 
RT | WF 非 离子 型 
| 册子 攻 人 .分 .各 可 和 二 六 划 | OAD | | O20 
纤维 工业 经 纱 凝 胶州 .各 种 油 剂 OAD OD 
食品 发 酵 工 业 食品 添加 齐 OAD 
化 妆 品 .医药 工业 增 藕 剂 ,结合 剂 泛 腕 化 剂 OAL OA 
网 ,分 Da a 
颜料 .涂料 ,油墨 .油漆 工业 分 散剂 . 藉 弹 性 调整 剂 , 茜 结 剂 AD A 
合成 树脂 .橡胶 工业 乳化 剂 、 分 散剂 < 口 AD 
印刷 工业 结合 剂 .分 散剂 . 防 驶 电 刘 口 [5 和 AA 口 
架 雍 剂 .分 散剂 . 增 茜 剂 . 乳 化 剂 . 彼 乳 剂 、 
所 油 工业 金属 腐 子 整合 刘 OSD C 
陶 资 工业 分 散剂 .结合 剂 , 增 逆 剂 、 OAD OA 
农业 保温 剂 .土壤 改良 剂 口 | < 
环保 水 处 理 用 架 话 剂 口 


注 :表面 活性 剂 类 别 : 口 一 天 然 ; 们 一 半 合成 ; 口 一 合成 。 


10.1 表面 活性 剂 的 性 质 与 定义 


表 夯 活性 痢 的 定义 :一 物 降 低 另 一 物 表 面 张力 , 即 为 表面 活性 剂 ,我 们 可 衣 G 来 表示 


表面 活性 G=- 字 


其 中 , - 32 为 正 值 。 
表示 浅 度 与 表面 张力 的 关系 ,有 Gibbs 公式 和 Szyszkowski 公式 : 


dg rc 1 ac 


r= 3cRT RIInc (Cibbs 公式 ) (10.1) 


s=o0-oobln[ 丰 十 1 《Szyszkowski 公式 ) (10.2) 
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10.2 表面 活性 剂 的 分 类 


通常 意义 上 的 表面 活性 剂 是 措 具 有 亲 油 基 和 亲 水 基 的 项 亲 分 子 , 表 10.2 列 出 了 一 些 
常见 表面 活性 剂 的 亲 油 基 和 闪 水 基 。 


表 10.2 玫 面 活性 剂 的 主要 亲 油 基 和 亲 水 基 


亲 油 基 原 子 团 亲 水 基 诛 子 图 _ 
石 嵌 烃基 攻 一 伐 酸 某 ” 一 SO 
综 基 荣 基 。R-《_) | 硫酸 栈 基 一 一 S07 
过 基本 基 RO 氢 基 一 CN 
脂肪 酸 基 R_COO- | 次 基 一 COO- 
脂肪 栈 腔 基 R 一 CONH 一 # 
酰胺 直 ”一 (一 NH 一 
脂 肪 醇 基 ”R- 一 OO 一 嗓 基 一 OH 
/ 
脂肪 胺 基 ”FR 一 NE 一 续 基 -5 
马 来 酸 院 基 酯 基 。 R--00C 一 CH 一 fo 
R—0O0C—CrE 磷酸 基 A 
嫉 基 山 菇 RCOCHs 一 i 
3 
队 氧 于 烯 共 cp 5 
ji 基 ”一 Cl, 一 Br 多 
—O€ECH—CH—O% 让 等 
氧 乙烯 基 ”一 CH 一 CH 一 (一 


R 为 石蜡 烃 链 , 懂 原子 数 为 3 一 18。 


表面 活性 剂 大 体 上 可 分 为 五 类 ,举例 说 明 如 下 。 


10.2.1 离子 型 表面 活性 剂 


1. 阳离子 型 表面 活性 剂 
= 
CisHa—N—CH; | ad- 


NH Cl 


| 十 六 烷 基 三 甲 基 氧 化 欠 CFAC 


CH 
CHi 


| 
CH2 一 N 一 CH 一 人 V+ Br 
| 


fH 


CHs 
cieHa 一 《人 “BT 
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2. 两 性 离子 型 表面 活性 剂 
这 类 表 侧 活性 剂 广 泛 用 于 生物 .药物 与 食品 工业 中 。 
1 氨基酸 型 

NHI CHCOO- 或 NEECEOOOH 

CH NHCH CH COONa 
(2) 碘 菜 碱 型 

CH; 
CjsHay ™ 一 CHOOOr 


CHs 


3. 阳离子 型 表面 活性 剂 
(]) 羧 酸 趟 型 RCOOMe 


肥皂 RCOONa (R: Cie ~ Ca CrHaaCOOK; CH3s5COOD)3AI1 ; 松香 酸 钠 


(2) 硫酸 栈 盐 类 R 一 上 一 SO;Me 
CHzaOSO;sNa( 在 牙 刘 中 ) ;menopole 曹 采油 硫酸 盐 
{3) 硫酸 厅 类 R- 一 OO 一 SOsMe 
CoHs— VSOsNa (洗衣 粉 中 ) 
CO 
Aerosol OT 磺 化 防 珀 酸 双 酮 CeHir7OOCCH 王 SOsNa 


CaHy SOsNa 
| A 
拉 开 究 测 演 放 了 
CaHo 
(4) 釉 酸 随 盐 型 


| 
HO 下 oH H;PO 抗 静电 剂 , 肛 化 剂 
OH 


(C12HosO)sPO, Na;CisHssOPOs Na 
10.2.2 非 离 子 错 表面 活性 剂 


1. 聚 乙 二 醇 型 表面 活性 剂 , 含 聚 乙 二 醇 基 ( 即 聚 氧 乙烯 基 )(CHCH2O)， 
(1 平平 加 型 (Peregal 型 ) 脂肪 玲 训 氧 乙烯 本 
(2)OP 型 烷 基 葵 酚 聚 氧 乙烯 本 
RA YO—(CH,CHO),H 
其 中 最 常用 的 有 TritonX 系列 , 如 TritonX-100 的 结构 式 为 
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如 


Ar 从 
LY 《CHCH2D) ,HH 
(CH3)3C >< 
HIC CH n 近似 为 9.5 
(3)P 型 苯酚 澡 氧 乙烯 醚 
4 》 oO-(CHzCHO),H 
{4)Pluronic 型 ” 聚 丙 二 醇和 聚 乙醇 交替 加 成 产物 


CH 
HO—( CH;CH;O) “一 (CEHECHO) 一 CHCEO) -一 用 
亲 水 基 亲 油 基 亲 水 基 


(5) 脂肪 酸 - 附 氧 乙烯 型 
RCOOCCHCEHO) ,H 
(6) 其 他 党 乙 二 醇 型 
(CH;CH;O0), H 
二 
RN 
(CH2CH;O), H 
2, 多 元 醇 刑 
(1) 司 潘 (Span) 型 ,这 类 表面 活性 齐 静 是 油 深 性 的 ,是 山梨 醇 桓 和 各 种 脂肪 酸 形成 的 
酝 , 司 潘 -20 是 失 水 山 课 醇 CoHs(OH)s 和 月 柱 酸 CisHaaO 形成 的 档 ; 司 福 -40 是 失 永 山梨 
醇 与 棕 枸 酸 ClieH3zOs 形成 的 酯 ; 司 潘 -80 的 化 学 结构 式 为 


H 1 
H0-0—0-on 9 
HC A OC bs 
0 OH 
失 水 山梨 涪 酸 栈 司 潘 -80 
(2) 旺 温 (Twcem) 型 ,在 司 潘 中 搂 人 桶 氨 乙 烯 柄 (CHOCH2:) ,是 一 种 水 溢 性 表面 活性 
剂 。 
| 
HAOCEHu 0 C—O€ECHONH 


《> 

| | 

HC HH CH OO CnHs 
0 O€CHiO%H 


(p+g+r=20) 
吐 温 -80 的 结构 式 


10.2.3 ”生物 表面 活性 剂 


下 面 是 才 种 组 成 细胞 膜 的 表面 活性 剂 。 
" 1， 


磷脂 磷脂 X 


CH 
克 有 8 醇 胆 碱 一 (2 一 (下 一 NEC 
O 
| (多 磷脂 ) Cs 
To Oo 醚 脂 歧 Z 栈 胺 Cb 一 CH 一 NFS 
7 4 
CH-O_CER, { 脑 琉 脂 ) 下 
9 磷脂 酰 丝 氨 酸 HCHT O00 
CO To HY? HC 
O 
磷脂 酰 肌 醇 
OH 
OH 
糖 脂 
了 及 1 一 CO 一 CH 
OH 
Re oop 人 
CH; 一 HO 
OH 
CH2OH 
单 半 和 乳糖 二 甘油 栈 
Ri—COO—CH; 
| OH 
R ooo CH 
CH: HO OH 
OH 
CH HO 
OH 
CHOH 
双 半 乳糖 二 甘油 酯 
EC 
cf CH; 
胆 省 本 本 1 


UH 


男 外 还 有 由 细菌 产生 的 生物 表面 活性 剂 ,如 鼠 李 糖 脂 、 海 藻 炳 脂 、 醉 母 菌 产 生 的 相 粮 
腊 \ 由 霉菌 产生 的 黑 粉 菌 和 日 露 糖 赤 苏 糖 醉 脂 等 。 
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10,2.4 高 分 子 表面 活性 剂 


这 类 表面 活性 剂 包括 天 然 型 改 性 天 然 型 和 合成 型 三 类 , 见 表 10.3。 
表 10.3 离 分 子 表面 活性 剂 的 分 类 


高 分 子 表面 活性 剂 
音 成 系 
凑 申 盐 纤 维 率 再 燃 酸 共聚 物 
羧 甲 基 淀 粉 马 来 酚 共 案 知 
图 内 燃 酸 接 村 淀粉 水 解 际 丙烯 醉 腕 
离 水 解 丙烯 睛 接 枝 淀 闪 
子 
有 木质 素 磺 酸 盐 缩 台 茶 磺 酸 盐 
铁 铬 木质 素 殉 酸 盐 聚 某 乙 烯 矿 酸 盐 
缩合 烷 基 茶 栈 芍 酸 酯 
用 | 脓 基 过 率 炳 阳离子 淀粉 拨 基 煤 基 丙 烯 琶 酷 共 隧 物 
离 改 性 保 乙 焕 亚 胺 
子 | 季 贸 赴 代 有 季 腑 基 的 丙烯 栈 胺 共聚 物 
而 孙 乙 燃 茜 甲 基 三 下 转 盐 
两 蕊 HN 一 CH 一 N 力 
性 | 胺 基 . 着 基 等 。 | 水 洲 性 量 白 质 类 
型 CaHes CH:COOH 
淀粉 改 性 产物 队 乙 燃 醇 
非 甲 基 好 维 索 阳 所 乙烯 葬 上 氧 两 燃 酝 
高 乙 基 纤 维 索 率 乙 烯 基 本 
列 ED 加 成 物 
裹 乙烯 号 咯 烷 玫 


10.2.5 新 型 表面 活性 剂 


1. 含 氟 表 面 活性 剂 
在 C,Hz,+i 中 的 了 HH 原子 为 F 所 代 兰 。 例 如 下 面 几 种 常用 的 舍 气 表面 活性 剂 
CoFJSCONH(CH; )3N* (CHs )3[ 
CeFi7CONH(C CH, );COONHG, 
和 人 
ce so 
CF3CF3 
这 类 表面 活性 剂 的 特点 是 : 
(1DC 一 F 键 能 大 , 故 其 化 学 稳定 性 与 热 稳定 性 均 高 ， 
(2) 含 氟 分 子 之 条 的 相互 吸引 力 小 ,因此 它 的 表 而 张力 小 , 既 异 水 又 惜 油 ,摩擦 系数 小 ; 
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(3 折射 率 小 ; 
4) 绝缘 性 能 高 ; 
(5) 合 和 拨 表 向 活性 剂 隆 低 油 /水 界面 张力 的 能 力 很 差 , 因 为 它 既 不 亲 油 六 不 内 水 。 
表 10.4 列 出 气 表 面 活 性 剂 与 碳 毛 表面 活性 剂 的 比较 ， 
表 10.4 加 表面 活性 剂 与 碳 氢 链表 面 活性 剂 的 比较 


性 能 。 气 表 出生 性 剂 租 气 链 去 看 活性 齐 
最 低 表 面 张力 AnN'm 1 15 27 
最 低 界 面 张 帮 "mm ! ， 11 .5 ] 一 
去 而 豚 附 能 小 ,mol ， | 5443 ~ fi28 3810 ~ 4982 
Y CaPirCOONg CoEECOONa 质量 分 数 人 各 0.1 骆 的 水 入 滚 与 环 已 烷 的 幅面 张力 。 
2, 人 痛 峙 表 虞 活性 剂 
以 硅 氨 烷 链 为 异 水 基 ,如 ， 
站 
(CHs JaSiOFE OC HR 
CH 
Vis UH 
| 
(CH3 SIOT 证 (CH Ya (O00 Hy ), OR 
CH CHs 
其 表 徊 活性 与 含 气 表面 活性 剂 相当 ,用 量 少 ,有 良好 润泽 和 和 乳化 能 力 , 可 用 于 纤维 与 


织物 的 防水 . 

3. 双子 型 表面 活性 剂 

合 气 \、 含 硅 的 表面 活性 剂 一 般 都 具有 较 高 的 表面 活性 ,但 价格 高 。 近 年 来 兴起 了 一 种 
新 型 表面 活性 剂 -", 称 为 双子 型 表面 活性 齐 geminis( 或 称 dimeric)， 是 由 两 个 单 链 单 头 
基 莹 通 表 上 面 活性 剂 在 离子 头 基 处 通过 化 学 键 联接 而 成 ,如 图 10.1 所 示 


一 ~“O [IO~ 人 ~ 人 ~ 和 ~ 
| TT、 \ 


长 碘 链 访 了 了 头 基 ”联接 基 团 离子 头 基 长 碳 链 
疼 10.1 gemini 表面 活性 剂 分 子 结 构 示 意图 


实验 证 明 ,gemini 表面 活性 剂 具有 比 普 通 表 面 活性 剂 高 得 多 的 表面 活性 。 而 共 临 办 
胶 团 浓度 CMC 则 低 两 个 数量 级 ， 


10.3 表面 活性 剂 性 能 的 表征 


10.3.1 分 子 结构 对 表面 活性 C{ 即 ~ 3 ) ,临界 胶 束 浓度 CMC 与 最 小 表面 张力 ,的 
影响 
a. 低级 醇 \ 胶 、 醚 等 -32 中 ,cos 大 ; 
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， A 过 
b, 品级 醉 , 胺 、 睫 等 -大 ， zu 小 ; 


c. 水 溶性 高 分 子 , 聚 电解 质 一 力 小 ,ow 大 ,但 能 形成 界面 膜 ; 
d. 能 降低 表面 活性 的 一 切 物质 ,如 He 能 降低 金属 表面 张力 ,与 物质 能 部 分 相 溶 的 溶 
剂 等 ,者 能 大 大 降低 物质 的 友 面 张力 , 按 Gibbs 公式 ,他 们 都 是 表面 活性 剂 。 


图 10.2 表面 活性 剂 汶 度 与 表面 张力 章 闫 系 
1. 高 分 于 果 电 解 质 ;2, 低级 醇 . 胺 , 醚 ;3. 两 级 醉 . 胶 、 醚 


二 ， 3 
村 
次 上 
地 
法 
活 

8 10 12 14 16 1 10 2 30 40 和 0 的 70 0 

纺 原 子 数 温度 /六 

图 10.3 表 血 清 性 放 的 碳 原 子 数 与 性 能 的 关系 图 10.4 “系列 烷 基 关 矿 酸 钠 的 浓度 与 温度 的 关系 


1. 洗 谨 能 力 ; 2. 起 泡 性 能 


10.3.2 温度 对 表面 活性 剂 溶解 度 的 影响 


对 于 一 般 的 表面 活性 剂 ,我 们 用 Krafft 点 来 描述 这 种 关系 。 离 子 型 表面 活性 剂 的 溶 
解 度 随 漫 度 升 高 面 增 大 ,其 溶解 度 突然 上 升 点 为 Krafft 点 ( 见 图 10.4)。 

而 对 于 售 襄 氧 乙 烯 基 的 表面 活性 剂 ,我 们 用 浊 点 (cloud point) 来 描述 。 表 面 活性 剂 在 
加 热 后 , 聚 氧 乙烯 基 会 脱水 ,因而 洲 解 度 下 降 而 从 水 中 析出 ,使 之 淆 浊 , 该 点 温度 称 为 浊 
点 。 图 10.5 和 表 10.4 列 出 了 两 种 聚 氧 乙 烯 基 醚 表面 活性 剂 的 浊 点 与 聚 氧 乙烯 数目 x 
的 关系 。 一 般 聚 氧 乙 烯 的 n 在 5 以 下 是 油 溶 的 , 面 % 在 10 以 上 时 是 水 溶 的 ,n 意 多 , 则 
化 合 物 愈 亲 水 ,其 济 点 温度 就 愈 高 。 | 


表 10.5 两 种 含 聚 氧 乙烯 其 表面 活性 剂 1% 浓 度 溶 液 的 浊 点 与 结构 的 关系 


~ ， 
表面 活性 剂 | CaRzOfCHsO)H ， CoHieO( C2 Hs DO) ,H 


A ,5 13 8 


和 
之 80 其 
把 于 
时 的 
40 
8 12 [6 20 末 HO 20 0 60 30 100 《rz[e 
图 10.5 干 基 酷 聚 气 乙 烯 配 中 奈 气 图 10.6 湿度 对 CEs 相 图 的 影响 


乙 事 加 霹 数 (ai 与 浊 点 关系 


图 10.6 表示 出 温度 对 CiazFe 相 图 的 影响 ,在 50 亿 左右 时 ,CE 的 水 溶液 大 部 分 是 
单 相 . 

1964 年 ,日 本 Shinoda 与 Arai 最 先 提出 PIT 值 (phase inversion temperature, 相 变 转 
变温 度 ) 的 概念 ;PIT 值 是 一 种 利用 乳化 能 力 表 征 表面 活性 剂 活性 的 方法 ,此 法 只 适用 于 
售 聚 氧 乙 烯 基 的 表面 活性 剂 。 将 等 量 油 .水 与 3% 一 5% 屯 化 剂 混 合 ,低温 时 形成 OAW 乳 
状 液 ,高 温 时 形成 殉 如 乳 状 液 。 在 PIT 时 , 亲 水 与 亲 油 平衡 ,此 时 油水 界面 张力 最 低 , 利 
用 电导 仪 监视 ,可 得 此 点 。 此 时 可 得 极 细 乳 状 液 ,但 不 稳定 ,应 采取 稳定 措施 。 


10.4 HLB 值 及 其 测定 


HLB(hydrophile and fipophile balance) 代 表亲 水 亲 油 平衡。HLB 值 傅 大, 则 愈 亲 水 。 
两 厅 性 分 子 HLB 值 是 一 个 很 有 使 用 价值 但 不 精确 的 标准 ,有 各 种 方法 去 测定 ,下面 


10.4.1 Griffin 法 


1949 年 ,Griffin 首先 引信 HLB 概念 ,并 提出 了 测定 HLB 值 的 乳化 法 。 他 将 最 不 亲 
术 的 石蜡 的 HLB 值 定 为 0, 最 亲 水 的 十 二 烷 基 硫酸 钠 的 HLB 值 定 为 和 0, 如 石蜡 
(CHzs+2) 的 HLB=0; 油 酸 CizH33COOH 的 TILB= 41; 油 酸 钾 的 HLB=20; | 二 烷 基 硫酸 
钠 的 HLB= 40 等 , 然后 根据 乳化 效果 排队 来 确定 HLB 值 : 愈 订 水 , 则 HLB 值 愈 大 。 此 
方法 的 原则 是 先 定 标准 ,然后 根据 某 种 物化 性 能 来 排队 。 除 乳化 法 外 ,还 可 使 用 临界 胶 束 
浓度 法 .基数 法 及 浊 点 法 .色谱 法 , 介 电 常 数 法 、 红 外 光谱 法 . 超 低 界面 张力 法 等 。 


10.4.2 聚 氧 乙烯 醚 类 的 表面 活性 剂 HLB 值 的 计算 


聚 氧 乙烯 醚 类 的 表面 活性 剂 常用 聚 氧 乙 烯 醋 的 相对 分 和 质量 分 数 来 求 HLB 值 。 


HL 2 亲 水 基 相 对 分 于 质量 _ 0 
一 “ 末 油 基 相 对 分 了 质量 + 亲 水 基 丰 对 分 子 质 重 


+ {33 ， 


三 谭 水 基质 茂 日 分 数 ( 玉 )X20 
如 无 紊 撮 乙烯 基 玉 =0,HIB 一 0, 如 全 是 聚 氧 乙 烯 基 , EE =1,H1B-20 
例 : 阳 氧 已 烯 (5) 十 八 醇 肯 ,CsHBzOCCHIO)5H 
六 调 基 M, = 253, 承 水 基 一 OG 和 HHO) 有 HH 前 My=237, 故 


37 
HLB= 337 + 253 


x20=9.7 
10.4.3 多 元 醇 的 脂肪 酸 酯 HLB 慎 的 计算 


Griffin 《1954) 提出 可 用 酯 的 电化 值 与 酸 值 之 比 来 计算 其 HLB 值 。 
HLB=20x (1- S$/A) 
式 中 ,5 为 酯 的 所 化 值 ;4 为 脂肪 酸 的 酸 值 - 
硬 熙 酸 十 油 酯 的 S=161,A=198, 共 HLB 值 =3.8。 


10.4.4 基数 法 Davies{1957) 


此 法 利用 分 子 中 亲 水 基 和 亲 油 基 的 多 少 和 亲 水 或 亲 铀 的 能 力 来 估算 出 其 HLB 值 ， 
HLB=7+ >,;( 亲 水 基 的 某 数 ) - >) ( 亲 油 基 的 基数 ) 


表 10,6 各 种 基 团 的 基数 值 


订 水 基 打数 亲 油 基 幕 数 
一 so | 38.7 | 一 ch 一 0.475 
一 COOK 21.1 一 CH: 一 - 0.475 
—COONa 19.1 一 CH: 一 -0.475 
一 N( 救 胺 ) 9 .4 一 CH 一 一 0.475 
—SOyNu 上 一 CPP: 一 -站 .370 
酯 (和 水 山梨 醇 环 ) 6.8 | 一 CEFi 一 0 .870 
酯 ( 白 由 ) 2.4 芋 环 -1.662 
一 COOH 2.1 一 CHCHCH2OD 一 -0.15 
一 OHI 自 出 ) 1.9 一 CH CH: 一 (一 
一 9 一 1.3 CH, -0.15 
一 OH( 朱 水 山梨 花环 ) 8.5 CH 
一 (CHRCH2O) 一 0.33 CH: 一 CH 一 CO 一 一 0.15 


便 : 十 二 伐 基 础 酸 铅 的 HLB 值 
HLB=7+11 -12x0.475=12.3 


10.4.5 Lin-Marszall 计算 法 


CMC 是 代表 表面 活性 剂 形成 胶 束 的 能 力 。CMC 您 大 ,分 子 您 亲 水 ,其 HLB 值 也 念 
大 。 


HLB= AInCMC+B 
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4, 日 因 不 同 种 类 表面 活性 剂 而 异 。 也 可 利用 表面 活性 剂 在 水 中 的 分 散 状态 估算 出 
表面 活性 剂 的 HLB 值 ,如 表 10.7 所 示 。 


表 10.7 表面 活性 剂 HLB 值 估算 表 


不 分 散 
分 散 不 好 


10.4.6 由 溶解 能 力 估 算 HLB 和 值 
溶解 度 鳃 大 ,HLB 值 愈 大 。 在 实际 应 用 中 ,HLB 值 可 以 帮助 我 们 去 选择 表面 活性 剂 。 


去 面 活性 剂 在 水 中 的 分 散 状 态 


表面 活性 剂 在 水 中 的 分 散 状态 


强烈 搅拌 可 得 乳 状 分 散 体 


表 10.8 列举 了 一 些 表 面 活 性 剂 的 HLB 值 [8,91。 


1 Span 83 
Arlacel $5 
Atlas G-1706 
Span 65 
Arlacel 65 
Arlas (7-1050 
Emocol EQ-50 
Emeol Fs-50 
Atlas G-1704 
10 Ermcd Po-50 
11 Atlas CG-922 


J 


12 “ 纯 ” 
13 各 tas G-2153 
14 Emed PS- $0 


15 Emeal FET-S0 
16 Emeol PP-50 
17 Arlaccl CC 


18 Arlace] 83 
19 Adas G-2859 
2D 点 nul 67 
21 imuy] 82 


22 Tegin 515 


表 10.8 


化 学 成 分 


稳定 的 乳 状 分 散 体 
半 表 明 至 布 延明 分 散 体 
话 明 深 被 {完全 请 和 解 ) 


失 水 山 巢 醇 三 油 酸 栈 
失 水 山 醉 二 袖 酸 酷 
聚 氧 乙 霹 山 季节 蜂 晴 衡 生物 
失 术 山梨 醇 三 硬 脂 柄 酷 

失 水 山梨 酵 三 硬 脂 酸 酯 

聚 气 乙 烯 山梨 酵 六 硬 脂 酸 柄 
乙 二 醇 脂 肪 酸 本 

乙 二 醇 脂 肪 柄 贾 

窜 氧 乙烯 山梨 醇 蜂 姥 入 生 物 
再 二 醇 脂 腑 酸 酯 
丙二醇 单 硬 脂 可 丁 
丙二醇 单 硬 脂 酸 栈 
丙二醇 单 硬 脂 酸 酷 

再 二 醇 脂 肪 酸 柄 

乙 二 梧 脂 肪 酸 陛 

再 二 薛 脂 咏 酸 酯 

拓 水 山梨 醇 售 半 泪 酸 醋 

失 水 山梨 薛 悄 半 油 酸 本 
聚 氧 乙 炳 山梨 醉 4.5 油 酸 酷 
甘油 单 硬 脂 酸 酮 
甘油 单 全 脂 酸 酷 
甘油 单 硬 脂 酸 酷 


-2 ZZZZZZZZ ZZ ZZ 7 2 2z 


Ed 


3.8 


23 Aldo 33 甘油 单 硬 脂 酸 酷 > | 3.8 
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总 


Atlas tr 1727 
Emeol pvi-50 
Span 0 
Arlacel 8 
Aillas -917 
上 tas (C73851] 
Emcol PL 50 
Span #0 


: Brlarul tO 
' 


Atlas G-2130 
Ermneol [X50 
Atlas G-2145 
Emeal [3-50 
Atlas G1702 
Emeol DP-50 
Aldo 28 
Tegin 

Enmeol PDMS0 
Arlas G-1725 
点 tlas G-2124 
Ermeol DI.-50 
Glaurin 

Span 40 
Arlacel 40 
Btlas G2242 
Atlas OG-2147 
Atlas (72140 


| Atlas G-2800 


BAtlas C3-1493 
Allas G-1425 
Atlas G-3608 
Spar-2U 
Arlacel-20 


Emulphorr -430 


Atlas 1734 


化 学 


甘油 单 硬 脂 酸 栈 

素 和 所 乙烯 i 汕 梨 隙 蜂蜡 衍 午 物 
两 二 航 脂 肪 向 酯 

失 水 山梨 醇 单 油 酸 酯 

失 水 山梨 酬 单 油 酸 酯 
丙二醇 单 月 桂 酸 酯 

次 二 醉 单 月 杜 酸 邮 

再 二 醇 脂 肪 酸 酝 

扫 水 山梨 醇 单 便 脂 酸 酯 

兴 水 山梨 醇 单 硬 脂 酸 醉 

二 乙 二 苹 单 油 栈 酯 
-一己 ，. 醇 脂肪 柄 酷 

二 乙 一 醇 单 硬 脂 酸 酯 

一 乙 二 醇 脂 肪 酸 酯 

聚 气 乙 志 山 梨 攻 蜂蜡 本 生物 
二 乙 二 醇 脂 肪 酸 本 
甘油 单 础 脂 酸 栈 
甘油 单 硬 脂 酚 酷 

二 乙 二 醇 脂 肪 酸 酯 

窜 氧 乙烯 山梨 醇 蜂蜡 本 生物 
二 乙 二 醇 单 月 桂 酸 醒 

二 乙 二 醇 脂肪 酸 柄 

二 乙 二 醇 单 月 桂 酸 醋 

失 水 山梨 芦 单 棕 桐 酿 酯 

失 水 山梨 茧 单 棕榈 酿 酯 
京 氧 乙烯 二 油 酸 栈 

四 乙 二 杖 单 硬 脂 酸 酯 

四 世 二 酬 单 油 柄 本 

蘑 氧 丙 烽 甘 右 具 二 消 酸 十 
聚 氧 乙 丧 山 梨 醇 羊毛 脂 油 酸 入 生物 
聚 氧 乙烯 山梨 醇 羊 毛 脂 入 生物 
案 气 丙烯 硬 脂 酸 酝 

失 水 山梨 醇 单 月桂 酸 酯 

失 水 山梨 醇 单 月 桂 酸 酯 

聚 气 乙烯 脂肪 酸 

保 氧 乙 峰 山梨 醉 蜂蜡 入 生物 


水 
妊 


-zz ZZ ZZ ZZ ZZZZZZ- ZZ ZZ 2 
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线 表 10.8 


序号 商品 名 称 化 学 或 分 关 型 | HR 

60 Atlas (3-2111 聚 气 忆 燃气 内 燃油 酸 栈 N 9 
61 | Atlas (C2125 四 乙 二 和 苹 单 崩 桂 酸 缚 由 9.4 
62 Bri 30 聚 和 所 乙烯 月 桩 本 N 9.5 
63 Tween 61 桌 氧 乙烯 失 水 山梨 醇 单 硬 脂 酸 栈 N 9.6 
64 Atlas G-2154 六 乙 二 醇 单 硬 脂 柄 栈 N 9.6 
65 Tween 81 栗 氧 乙 堪 失 水 山梨 醇 单 油 酸 紫 | .0 
的 Atlas G-1218 混合 脂肪 酸 和 衬 脂 栅 的 健 氧 乙烯 烤 类 N 10.2 
067 Atlas G-3806 聚 气 乙烯 十 六 烧 基 醚 N 10.3 
58 Twecn-65 聚 气 乙 燃 失 术 山 梨 醇 二 硬 脂 酸 栈 N 10.5 
59 Atlas G-3705 聚 气 乙 烯 月 桂 醚 N 10.8 
70 Tweun 85 聚 气 乙 烽 失 水 山梨 巷 三 油 酸 酯 NI 11 
71 Atlas G-2116 聚 氧 乙 烯 氧 内 燃油 酸 酯 N 1L 
72 Atlas C1790 聚 气 乙 烯 让 睫 脂 入 生物 N 11 
73 Arlas C-2142 聚 氧 乙 堪 单 油 酸 本 11 
4 Myn 43 聚 气 乙 炳 单 厂 脂 酸 酯 忆 11 ,1 
75 Arlas OG-2141 聚 氧 乙烯 单 油 酸 酯 N li.4 
76 P.E.G. 400 单 油 酸 出 滩 氧 艺 燃 单 油 酸 随 Ny 11.4 
77 Ailas (3-2086 聚 氧 乙 烽 单 棕榈 酸 酯 N 11.6 
78 S-541 集 气 乙烯 单 硬 脂 酸 睹 N 11.6 
79 P,E.G,400 单 硬 脂 酿 酯 聚 氧 乙烯 单 硬 脂 骏 酯 N 11.6 
80 Atlas C-3300 壕 基 芳 基 础 柄 盐 起 11.7 
81 一 三 乙醇 受 调 酸 酯 N 12 

有 2 Atlas (7-2127 府 氧 乙烯 单 月 桂 酸 醉 N 12.8 
83 Igepal CA-630 聚 氧 乙 过 烷 基 酌 N 12.8 
84 Atlas G-1431 案 氧 乙 顽 山梨 醇 羊 毛 腊 衍生 物 N 

85 Atlas G-1690 察 氧 乙 炳 烷 基 芳 基本 N 

6 S$-307 人 案 氧 乙烯 单 月 桂 柄 醋 N 

87 P.E.G.400 单 月 桂 酿 酯 柴 氧 乙烯 单 月 桂 酸 酸 N 

中 Atlas (72133 聚 氧 乙烯 日 桂 枚 N 

89 Atlas G-1794 聚 氧 乙 燃 芥 麻油 N 

0 Emulphor EL-719 聚 氧 乙 燃 植 物 油 N 

| Tyreen 21 紊 氧 己 燃 失 水 山梨 醉 单 月 桂 酸 栈 N 

E22 Renex 20 混合 脂肪 酸 和 树脂 酸 的 京 气 乙烯 琵 类 N 

93 Atlas G-144] 聚 氧 乙 烯 山梨 醇 羊毛 胎生 生物 N 

94 Artlas (G75963 J 了 栗 氧 亏 烯 失 水 山梨 芦 单 月 桂 酸 酯 N 


序号 商品 名 称 化 学 成 分 i 类 型 HLB 
95 Tween 的 聚 氧 乙 烯 失 水 吊 梨 醇 单 俩 脂 酸 酯 NN 14.9 
of Tween 80 聚 气 乙烯 失 水 山 玫 醇 单 油 酸 酯 N 15 
97 My 49 到 气 乙烯 单 硬 脂 酸 姨 N 15.0 
98 Atlas G-2144 聚 氢 乙烯 单 油 酸 醋 N 15.1 
99 Atlas CG-3915 聚 气 乙 焰 油 基 醚 N 15.3 
i00 Atlas C3720 事 氧 乙烯 十 作 障 N 15,3 
101 Atlas (73920 桌 氧 乙烯 油 醇 RN 15.4 
102 Emulphor ON-870 票 氧 乙烯 脂肪 醇 N 15.4 
103 Atlas (1-2079 聚 乙 二 醇 单 棕 柚 酸 醒 N 15.5 
104 ; Tween 40 府 氧 乙 烃 失 水 山梨 醇 单 棕 覆 酸 央 N 15.6 
105 Atlas (C73820 聚 氧 乙烯 十 六 烷 基 醇 N 15.7 
106 Atas C2162 聚 氧 乙 师 毁 再 炳 伍 脂 本 本 N 15.7 
107 Atlas G-1471 聚 气 乙烯 山 巢 醇 羊毛 脂 衍 生物 N 16 
108 Mo 51 束 气 乙烯 单 硬 脂 酸 酯 N 16.0 
109 Atlas G-7596 P 聚 氧 乙烯 失 水 山梨 醇 单 月 桂 酸 酯 N 16.3 
110 Atlas (3-2129 聚 氧 乙 焰 单 月 桂 酸 栈 N 16.3 
111 Atlas G-3930 聚 气 乙 燃油 基 醋 N 16.6 
112 Tween 20 襄 氧 乙 媚 失 水 山梨 醇 单 月 桂 酸 酯 N 16.7 
113 Brij 35 育 氧 乙烯 月 桂 术 于 N 16.9 
114 My 到 聚 氢 乙 燃 单 硬 脂 酸 醉 N 16.9 
115 My 53 察 气 乙烯 单 鲁 脂 柄 醋 N 17.9 
116 一 视 酸 稍 态 18 
117 Atlas G-2159 紊 筑 乙烯 单 硬 脂 酸 酷 N 18.8 
118 一 讷 酸 狠 各 20 
119 Atlas (7-263 NN -十 六 煤 基 -NN - 乙 基 吗 啉 硫酸 乙 酯 盐 C 25 一 加 
120 一 纯 月 桂 醇 硫酸 负 丰 约 40 
121 Pluronic L81 聚 稻 L81 N 2 
122 Pluronic L61 聚 醚 L61 N 3 
123 Pluronie L31 诊 醚 L31 N 3.5 
124 Pluronic L72 票 醋 L72 N 6.5 
125 Pluronic L62 紊 醛 L62 7 
126 | Pluronic LA2 聚 醚 L42 8 
127 | Pluronic L65 际 醚 L634 N 11 
128 Pluronic L64 聚 醚 L64 | 15 
129 Pluronic 1.35 率 醚 1.35 N 18.5 
130 Pluronic F88 集 柄 F838 所 24 
131 Pluronic F108 和 集 酮 F108 N 27 
132 Plureme F68 聚 酸 F68 N 29 


表 中 :N - 赴 离 了 型 ;A -阴离子 型 ;C -阳离子 过 。 
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不 同 的 用 途 可 根据 HLB 慎 选 用 合适 的 表面 活性 剂 ( 志 表 10.9 和 表 10.10) 。 
表 10.9 不 同 用 途 表 面 活 性 剂 的 HILB 值 范围 


HLB 伟 范围 主要 出 途 


12 一 15 | 润 深 剂 


1 | 消 诊 齐 
3 6 袖 包 水 型 WD) 乳化 剂 13~15 洗 灌 剂 
8-- 18 水 包 遍 卉 (OAW) 甩 化 旗 15-- 18 增 溶 剂 


表 10.10 HLB 值 与 性 能 的 对 应 关系 


[ 增 海 作用 
15 十 | 
去 污 作 用 ”1 
| i 


乳化 作用 (水 包 油 型 ) 


| 


mn 


好 化 作 几 t 油 也 水 型 ) 
+ 


| gff 用 


bse] 


HLB 值 
一 一 ~ 一 


10.3 胶 束 与 极限 胶 束 浓度 
10,5.1 表面 活性 剂 溶液 性 质 与 浓度 关系 


其 图 10.7 可 以 看 出 , 随 着 溶液 浓度 增加 ,所 有 在 图 中 列 出 的 性 质 在 某 一 浓度 或 某 一 
级 狭 雁 的 浓度 范围 内 会 发 生 一 个 质 的 变化 ,我 们 把 这 个 浓度 叫做 极限 胶 束 浓度 (critical 


micell concentration, CMC) 。 
10.5,2 CMC 的 测定 方法 


1. 表面 张力 法 . 

从 图 10.7 可 以 知道 ,在 表 而 张力 o 与 溶液 浓度 关系 中 有 一 转变 点 ,转变 点 处 的 浓度 
即 为 CMC。 

2. 电导 法 

对 离子 型 表面 活性 剂 适用 ,根据 当 县 电导 与 浓度 的 关系 式 求 出 其 转变 点 。 

A=Ao0- Kye 
2 为 溶液 的 当量 电导 ,0 为 洲 剂 的 当量 电导 。 
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3. 折光 指数 法 
2 由 于 表面 活性 剂 分 子弹 合 造 成 折光 指数 
变化 ,其 转折 点 处 的 浓度 即 为 CMC。 
4. 分 光 光 度 计 法 
由 于 聚集 态 不 同 而 产生 赢 色 的 变化 , 适 
用 于 染料 。 例 如 , 靖 染 料 形成 罕 集 态 的 过 程 。 
5, 染料 增 深 变色 法 
将 油 浪 性 染料 溶液 滴 入 表面 活性 剂 溶液 
中 , 当 形 成 胶 束 时 ,染料 被 增 溶 ,会 褪色 。 
6. 荣光 法 测 平 均 察 集 数 = 
胶 束 事 集 数 是 胶东 最 重要 的 结构 参数 之 
1 00 0 0 一 ,可 用 各 种 方法 测定 ,如 光 散 射 .渗透 压 等 。 
ee™ 沪 度 moll。 其 中 荧光 法 简便 易 行 ,原理 如 下 : 设 P 为 荧光 
图 J0.7 十 一 九星 确 聊 销 表示 出 的 洲 滚 性质 与 其 浓度 关系 ” 探 针 ,Q 为 攻 灭 剂 ,P 与 急 均 与 胶东 结合, 
1. 去 污 作用 ;2, 密度 ;3. 电导 率 ;4. 表面 张力 。 受 欧 激发 后 产生 区 光 , 而 激发 后 荧光 能 被 区 


临 党 浓 麻 


各 种 性 质 


5. 渗透 雍 :6. 当量 电导 57. 界面 张力 天 剂 旬 狂 天 ,下降 速 庶 快 , 无 只 时 ,b 被 静 
吧 
We 做 
她 1 时 | 
训 ' 也 
省 ， ! | 
EE | 
CMC CMC CMC, c 


图 10.8 电导 法 测 CMC 


态 狂 灭 , 单 指数 下 降 ,与 [Q] 无 关 。 可 写 出 下 式 
攻 有 发 射 ) _ |- 地， 
Io( 无 Q 发 身 ” “| [MI 


式 中 , :为 荧光 强度 ,[M ] 为 胶东 浓度 。 其 中 胶东 党 度 [MJ 与 化 学 计量 的 表面 活性 剂 总 浓 
度 [DET] 以 及 游离 单 体 浓度 [Si] 的 关系 是 
_ [DET] - [Si] 
LM] = 7( 平 坷 陛 集 数 , 即 每 不 胶 束 仿 多 少 分子 ) (10.4) 
武 中 ,LDET ] 为 表面 活性 剂 总 浓度 ; [5] 为 游离 单 体 浓度 , 即 CMC 时 单 体 的 浓度 ,到 达 
CMC 后 单 体 浓度 就 是 [Si ] ,不 会 再 增 大 。 合 并 式 (10.3} 和 {10.4 ) 可 得 


(10.3) 


l 


Do [Ql]n 
nh I ~ [DET] - [Si] {10.5) 
由 16,1,[DET],[Q] 可 求 = 和 [Si]。 可 国定 [DET], 以 jn 对 [Q] 作 图 ,由 其 斜率 可 得 
# ;或 国定 [Q], 以 In 六 对 [DET] 作 图 ,可 求 出 nn 和 Si。 
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了 


ln =- 


[DET]-[S]._ -~-[$1 1 


表 10.11 列 出 一 些 表 面 话 性 剂 胶 束 的 聚集 数 [2] 。 


表面 活性 剂 


_ [DET] _ 可 员 
[QT Tal + TQ OE 
表 10.11 一 些 罕 面 活性 剂 腕 束 的 燥 集 数 


温度 作 | 胺 团 诗集 数 


CsHirSOs vs 
CioHr SonMva 
C3HasSOsNa 
Ci HSOn Na 
CosHirSO, Ns 
CioHz SO Na 
CioFo SO Na 
ClaH;s SO Na 
CH;s SO,Na 
(aH:s HO Na 
CliHys SO Na 
{CHirS0s) ME 
(CoHa SO ) Me 
(CuiHas Sth) Mg 
CHysSOuNa 
CH;sSO4 Na 
CH SO Ma 
CHis SO va 

CioHa N(CH3)3Br 
C12 Has N+ CHa)3Br 
CuHx N(CH3)Br 
CoHsNH, .HGL 
eeHoNEH BA 
CHsNH, HCl 
CieFaat NGsHsICl 
CreHaa( NCsHs CL 
CsHaa (NCsHs } CC! 
CuHaCOONa 
CFCOOK 

Cu HaOOOK 
CuH3COOK 
CHaCOOK 
blFHesOODK 
CuaHzsOtC2HID)sH 
CoHasO(C HO)H 
CuHzsOt C2 HO 
CaHasOt CHON eH 
CuaHsO( CaHONeH 
CuaHsOt Ca HONaH 


Fd 25 
HO 4 各 
HO 54 
HO 60 80 
HO 室温 20 
HO 室温 50 
HO 23 | 3 
HaO 一 02 
HO 23 21 
HO 25 30 
Ha 25 39 
HED 23 31 
ho 50 103 
HO 6 的 107 
MacClDO.0IV) 25 8 
Nac10.03N》 25 100 
Natl(0 .05N) 25 105 
NaCltD .1N) 25 112 
HO 一 36.4 
HD 一 $0 
Hd) 一 75 
Ha 一 S55.5 
NaQl(0 .0157N) 一 02 
NaCl(0 .0460N) 一 142 
NaCl{0.017s5N) 一 31 ER 
NaCl(0 .0584N) ~—31 117 
NyCl(0 .438N} 一 31 135r1 
KBri0.013N) 一 5 
HO 室温 50 
ERBriD. SYN) 
KCO(0.1N} 一 110 
Kiir(1.6N) 一 360 
FCO(0.1N) 
HO 15 1 
HO 35 300 
HO 33 1400 
Hd 45 4000 
Ra) 25 123 
HO 25 B81 


《10.6) 


DY 
DY 


CH2sO( Ci HO) aH HE 25 51 ls 
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10.5,3 ”胶东 形成 的 热力 学 


有 两 种 处 理 方法 :1. 新 相形 成 法 ,从 单 分 子 到 胶 束 ;2. 质量 作用 定律 法 。 
两 种 方法 得 出 同样 方程 式 ,x 个 S 分 子 形成 一 个 胶 束 M, ,可 写 出 下 式 
nS=M, K=M,/AS]” (10.7) 
式 中 ,S 为 单 分 子 ,K 为 平衡 常数 。 
令 cs 和 ch 分 别 代表 单 分 子 与 胶 琳 的 浓度 ， 


Kcy/e, (10.8) 

自由 能 -AG=RTinK=RTlncv- naRTIne, (10.9) 

单 体 自由 能 -AG =AG/n= (RT/n)lney - RTInes (10.10) 
一 般 胶 束 中 合 单 体 数 大 于 100 个 , 战 cy 区 es 

AG” = RTInes (10.11) 


在 超过 CMC 后 ,只 会 增加 胺 束 浓度 ,但 不 会 增加 单 体 浓度 cs, 故 有 胶 束 后 ,cs 是 恒 
值 , 即 CMC 值 。cs= cows 代 和 人 (10.11) 式 
AG" = RTIn[ CMC] (10.12) 
以 上 是 对 非 离 子 表面 活性 剂 ,对 离子 型 的 胶 束 形成 自由 能 则 可 写成 
AG® = RT[2—(P/n) in[ CMC] 
式 中 ,P 为 有 效 电 荷 ,有 1 一 卫 个 异 离子 结合 于 胺 束 。 
例 ; CizEs 在 25 人 水 中 时 ,其 CMC 为 8.70Xx10 mol/L AG? = -23.2k] /mol 
-AHe = RT? dmLCMC] Me (10.13) 
根据 AG” = AH?S 一 TASS 可 求 出 AS?。 
表 10.12 列 出 CyHos(NCsHs) + Br” 水 溶液 中 胶 束 的 热力 学 函数 。 


表 10.12 CoHsINCHs) Br 水 溶液 中 膝 束 的 热力 学 函数 


温度 下 CMCAM AGn /heal' moal ! AHi/kcalrmol ! ASS /cal mol" :K-T! ASw/cal*mol il:K 1 
278.2 0.0115 -4.69 1.33 21.6 4.78 
283.2 0.0112 —4.79 0.60 19.0 2.12 
288 .2 0.0110 -4.88 0.02 17.0 0.069 
293 .2 0.0112 一 二 .96 -0.54 15.0 -1.86 
298.2 0.0114 — 5.03 一 0.97 13.6 — 3.25 
303.2 0.0118 -5.10 -1.31 12.5 -4.32 
308.2 0.0122 -5.16 一 1.57 11.6 —5.09 
313,2 0.0128 —5.21 -1.77 11.0 一 于 .64 
318.2 0.0135 一 ,26 -1.90 10.6 -5.99 
323.2 0.0140 一 5 了 2 一 2.02 10.2 —6.23 
328.2 0.0148 —5.37 -2.11 9.93 -6. 科 
333.2 D0,0154 -5.42 -2.21 9.64 -6.63 
338.2 0.0163 -5.47 -2,34 9.23 —6.93 
343.2 0.0172 —5.51 —2.54 8.67 一 .四 
CO 


简明 AG,, 均 为 鱼 ,为 热力 学 自发 过 答 , 稳 定 体系 。 
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10.5.4 影响 CMC 的 分 子 结 构 与 外 部 因素 


下 列 经 验 规律 基 指 在 水 洲 液 中 , 若 庆 有 机 介质 中 , 虽 在 大 部 分 情况 下 是 相反 的 。 
同系 物 中 , 若 亲 油 基 中 碳 氢 链 愈 长 , 则 CMC 愈 小 ; 

亲 油 基 中 烷烃 某 相 同时 , 非 离子 型 的 CMC 比 离子 型 的 要 小 得 多 { 约 小 100 售 ); 
在 水 中 , 亲 水 基 对 CMC 影响 较 小 ,但 亲 水 性 强 ,CMC 高 ; 

相同 情况 下 , 亲 水 基 支 化 强度 高 者 ,CMC 大 ; 

含 了 表面 活性 剂 比 售 C 者 CMC 小 ; 

. 无 机 盐 使 表面 活性 剂 CMC 变 小 。 


10.5.5 胶 束 溶液 的 增 溶 , 微 乳 液 的 形成 


增 溶 (solubilization) 或 称 加 深 , 即 在 表面 活性 剂 存 在 时 ,两 不 互 溶 之 物 可 以 “ 相 溶 ”。 
例 :100g 水 只 能 溶解 0,07g 莱 , 但 车 在 100g 水 中 加 入 10g 油 酸 钠 ,使 之 成 为 10% 油 酸 钢 
水 溶液 却 能 溶解 9g 葵 , 增 济 后 的 游 液 与 乳化 液 不 同 , 增 洲 后 的 体系 一 一 微 乳 芒 为 热力 学 
稳定 体系 ,看 上 去 仍然 十 分 透明 。 增 洲 后 的 溢 液 与 真 洲 洲 不 同 , 增 洲 后 的 体系 ,其 依 数 性 
不 强 , 即 不 是 分 子 分 获 。 图 10.9 .图 10.10 列 出 增 溶 的 几 种 可 能 方式 ;: 


QTPp。 RN 个 i A 


人 


-元 全 SS 如 客人 所 
KRY RS SS 8 NY 
oO— 一 O64 一 Mi? Ey 

表面 活性 剂 
形成 胺 车 被 增 党 物 高 分 子 表面 活性 剂 形成 胺 束 


图 10.9 增 溶 的 几 种 可 能 方式 示意 图 


10,5.6 彩 响 增 溶 的 一 些 因 素 = PT 
1. 表面 活性 剂 结构 村 乙 基 茶 
碳 氢 链 愈 长 , 增 溶 能 力 意 大 ; ” dx 人 


二 价 离子 比 一 价 离子 表面 活性 强 ; 全 Te 
二 维 表面 活性 剂 比 一 维 强 ; 


直 链 比 支 链 强 ， LI 己基 


非 离子 型 > 阳离子 型 > 阴离子 型 。 

2, 被 增 溶 狗 结构 (a) 增 溶 前 tbh) 乙 基 葵 增 溶 后 
磋 氢 链 愈 长 , 增 溶 量 愈 小 ; 图 10.10 屋 状 胶东 的 增 溶 
环 愈 大 , 增 溶 量 愈 小 ; 

两 亲 分 于 易 被 增 溶 ; 


芳香 烃 比 脂肪 烃 易 增 溶 ; 
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有 支 链 比 直 链 易 增 溶 。 

这 里 给 出 的 只 是 一 般 规律 ,实际 效果 则 因 具 体 情况 庙 异 ,相似 相 溶 规划 很 重要 , 妈 极 
性 、 尺 寸 . 形 状 与 形成 胶东 的 表面 活性 剂 相似 很 重要 , 增 溶 作用 可 用 于 三 次 采油 和 药物 ( 包 
括 农 药 ) 组 释 .控制 化 学 反应 速度 .高 分 子 合成 与 晶体 生长 等 方面 。 


10.6 高 分 子 与 表面 活性 剂 的 相互 作用 


当 水 溶性 高 分 子 斥 寸 落 在 胶体 范围 时 ,本身 可 视 作 一 胶 团 ,是 热力 学 稳定 的 。 可 应 用 
许多 有 关 的 胶体 体系 的 理论 ,如 胶 团 质量 作用 理论 , 双 电 层 理 论 等 。 

高 分 子 与 表面 活性 剂 的 相互 作用 可 通过 二 者 之 间 的 朴 水 或 亲 水 部 分 进行 。 和 胶体 体 
系 一 样 ,同样 具有 炳 稳定 答 稳定 两 种 情况 。 

1. 对 表面 活性 的 影响 。 如 人 高 分 子 后 ,使 原 有 表面 活性 剂 的 Ye 曲线 有 两 个 转折 
点 , 即 有 两 个 CMC, 或 者 说 使 其 CMC 点 移 前 。 如 图 10.11 所 示 , 当 十 二 烷 基 硫酸 钠 的 溶 
液 中 加 入 聚 乙 二 醉 后 ,其 (y-c) 则 线 发 生 了 明显 的 变化 。 


en 
PEG 流 席 (MY 1 由 21x1032:31x1032425x1032 
[PE 和 相对 分 子 质 量 :12000 浓度 以 单 体 计 ) 


图 10.11 可 乙 二 醇 TPECG) 对 R30O%Na 第 液 的 影响 


2. 加 湾 作 用 明显 增加 。 如 图 10.12 所 示 , 当 十 二 煤 基 矿 酸 销 中 加 人 聚 乙 烯 吡 咯 烧 酮 
后 , 它 对 染料 OT 橙 的 加 溶 作用 要 大 得 多。 这 种 效应 在 制备 水 基 染 料 ,水 基 涂 料 中 有 重要 


4 PYP(gA) 


LP 


Simg/ 100ml 
|] 


0 2 4 6 8 1 12 
Cromat mh 


图 10.12 襄 乙 燃 哗 界 棕 本 PVP 对 RSOANa 溶液 
加 深 OT 性 染料 的 影响 {25 人 TC ) 
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3. 黏度 加 大 。 图 10.13 给 出 了 加 入 PVP 
后 ,RSO4Na 茜 度 的 升 高 。 这 种 效应 只 有 在 表面 
活性 剂 链 长 时 才 明 显 。 O20 

4. 超 吉 和 作用 , 形 忒 复合 表面 活性 剂 。 高 分 
子 可 以 与 一 些 表 面 活性 剂 作 用 ,形成 复合 表面 活 、o10 
性 剂 。 这 能 产生 降低 表面 能 力 的 协同 效应 , 即 其 
混合 溶液 的 表面 张力 低 于 单一 高 分 子 或 单 一 表 而 
活性 剂 溶液 的 表面 张力 。 图 10.1411 说 明 , 当 在 
油 / 水 界面 中 加 入 少量 高 分 子 水 解 聚 丙烯 酰胺 omM 
(PAAM) 时 高 分 子 能 与 表面 活性 剂 形成 更 加 懈 水 
的 复合 物 ,进一步 降低 了 十 六 烷 与 水 的 界面 张力 。 
由 于 在 强化 采油 中 采用 了 大 量 的 高 分 子 和 表面 活 
性 剂 的 混合 物 , 使 这 种 基础 工作 具有 十 分 重要 的 意义 。 


PVPL3EI) 


图 10.13 商 分 子 存在 时 RSO,Na 溶液 的 昔 度 
(25T 


O70 


漠 张 轿 jmNim 


L105 104 103 10? 
PAAM 深度 giL 


图 190.14 富有 不 同 表 面 活性 剂 的 十 六 烷 /PAAM 水 溶液 的 漠 面 张力 温度 ;30*C,pH:7 
ODO:PAAM+ TX—100C1 X10 3rmol/L), 刍 ;PAAM+ CTAB(L X10 molL) ,PAAM+ SDSUL x 10 3mol/L} 
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习 题 


. 试 举 出 三 种 油 定 临界 胶 束 浓度 的 方法 。 

- 试 举 出 丙种 悄 算 HLB 慎 的 方法 。 

, 请 解释 为 何在 接 液 中 会 形成 表面 活性 剂 聚 集体 ? 
, 何谓 临界 胺 东 浓 度 , 如何 去 测量 它 ? 

, 根据 Gibbs 吸附 公式 , 征 么 是 表面 活 性 剂 ? 

, 如 果 要 增加 油 在 水 中 的 增 溢 基 ,可 采用 什么 方法 ? 


Tn 
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第 十 一 章 ”双亲 分 子 在 溶液 中 的 有 序 组 合体 


双亲 分 于 在 深 液 中 的 有 序 组 合体 包括 胶 束 、 微 乳液 , 泡 吉 、 脂 质 体 、 人 工 自 组 装 体系 
等 ,它们 的 研究 在 今日 的 科学 与 技术 中 起 着 愈 来 愈 重要 的 作用 。 利 用 有 序 组 合体 可 以 形 
成 各 种 缓慢 释放 和 靶 向 药物 与 化 妆 品 ,还 可 以 形成 分 子 开 关 和 分 子 马达 ,形成 各 种 分 子 识 
划 器 件 。 在 大 气 污染 治理 .污水 处 理 等 方面 也 有 普 广阔 的 应 用 前 景 。 本 竟 将 对 胶东 、 
BLM、 脂 质 体 . 微 乳 液 作 一 个 简单 的 描述 ,对 他 们 可 能 的 应 用 也 做 一 些 介绍 。 这 方面 的 研 
究 包括 ;形成 的 分 于 结构 条 件 ,以 及 分 子 的 形状 与 配合 ; 坏 境 条 件 (pH 值 ,温度 .介质 等 ) 
与 形成 的 方法 (层次 的 设计 与 堆积 ,复制 方法 等 ) 以 及 有 序 组 合体 与 特殊 功能 的 关系 等 。 


11.1 上 典型 表面 活性 剂 组 成 的 有 序 组 合体 1 


图 11.1 表示 在 水 溶液 中 随 着 单 极 性 头 单 燃 链 尾 表面 活性 剂 浓度 增加 而 产生 的 各 种 
有 盯 组 合体 在 水 中 形成 层 状 胶 束 后 ,再 加 人 汕 或 醇 , 可 使 之 成 为 油 中 水 的 反 胺 来。 
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图 11.1 上 典型 表面 活性 剂 深 滤 中 的 有 序 组 合体 


在 生物 体内 , 有 善 大量 的 有 序 组 合体 。 细 胞 膜 是 一 种 天 然 的 有 序 分 子 组 合体 ,是 由 
磷脂 、 胆 固 醇 . 膜 蛋白 , 糖 脂 等 所 组 成 的 ( 见 图 11.2)。 

细胞 膜 是 生物 新 陈 代 澳 和 识别 外 界 信 息 的 重要 部 分 ,进行 细胞 腊 的 仿生 具有 重要 意 
义 。 
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图 11,2 细胞 膜 的 示意 图 


11.2 脂 质 体 与 泡 囊 


脂 质 体 和 泡 囊 代表 若 一 种 最 完善 的 生物 膜 模型 ,由 卵 磷脂 .大豆 侯 脂 . 胆 面 醇 组 成 的 
叫 脂 质 体 (Jiposome)。 由 合成 类 脂 . 改 性 类 脂 组 成 的 叫 微 塞 或 泡 吉 (vesicle) ,只 有 双 尾 的 
或 中 间 有 特殊 结构 的 表面 活性 剂 才能 形成 此 种 结构 。 
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11.3 冉 质 体 和 泡 于 的 示意 图 


泡 避 往往 是 在 成 膜 物质 的 相 变 温度 以 上 来 制备 的 ,最 常用 的 方法 有 两 种 ; 

1. 注入 法 

将 成 膜 类 脂 物 质 及 脂 盗 性 物质 (如 药物 ) 共 浴 于 有 机 溶剂 中 (一 般 多 采用 乙醚 ) ,然后 
将 此 溶液 用 注射 器 缓慢 如 人 到 高 温 (30~60fC ) 的 缓冲 溶液 (或 水 深 性 被 包 载 物质 ) 中 ,加 
完 后 ,不 断 搅拌 主 乙 醚 除 尽 为 止 , 即 可 得 脂 质 体 和 泡 囊 。 

2. 薄 壁 法 

将 成 联 类 脂 物 的 有 机 溶剂 注 人 旋转 芝 发 器 的 容器 中 , 蒸发 后 在 容器 壁 上 形成 一 双 分 
子 膜 ,然后 将 向 包含 的 药物 水 淤 液 放 人 ,超声 可 得 。 

泡 于 和 脂 质 体 中 均 有 亲 水 区 和 赠 水 区 ,因此 可 以 包 载 各 种 订 水 和 订 油 的 化 合 物 ,用 途 
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极为 广泛 ,由 上 向 黄种 方法 做 出 的 泡 耻 常 包 依 多 层 泡 囊 和 单 层 泡 也 多 屋 泡 于 常常 是 像 
洋 瓯 一样 的 直径 为 100 ~800nm 的 多 层 泡 囊 ,在 相 变 温度 以 上 时 ,对 多 层 泡 喜 进行 超声 ， 
旭 会 形成 单 层 光 千 ,直径 为 30 一 60nm( 图 11.4), 泡 村 的 壁 厚 一 般 约 为 Snm, 每 个 泡 圳 含 
有 80000 一 100000 个 表面 活性 剂 分 子 。 
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形成 光 森 的 表面 活性 剂 
图 11.4 名 层 泡 壮 和 单 屋 泡 下 


胶 束 、 微 姑 液 是 单 层 膜 ,有 水 / 油 型 或 油 / 水 型 ,是 由 单 键 单 尾 的 表面 活性 剂 所 道成 的 。 
而 脂 质 体 、 泡 囊 是 双 层 膜 。 单 头 双 时 的 或 单 头 单 尾 中 含有 特殊 结构 的 表面 活性 剂 才 能 形 
成 泡 囊 结构 。 由 磅 了 脂 组 成 的 泡 赛 称 之 为 脂 质 体 。 由 人 工 合成 表面 活性 剂 组 成 的 称 之 为 泡 
赛 。 在 这 去 认为 只 有 双 尾 的 表面 活性 剂 才 能 形成 双 层 膜 , 亿 后 来 Kunitake[ 等 证 明 , 一 些 
含 特殊 结构 的 表面 活性 剂 亦 可 形成 双 层 膜 ( 见 图 11.5)}。 除 去 天 然 的 双 尾 表面 活性 剂 外 ， 
还 可 以 利用 正 负 表面 活性 剂 的 静电 力 形成 双 尾 表面 活性 剂 3 ,利用 化 学 键 将 两 个 极 性 基 
团 连接 在 一 起 的 二 豪 表 面 活性 剂 , 可 以 形成 双 层 结构 的 表 曾 活性 剂 列 在 图 11. 5。 

舍 合 型 泡 于 , 通 过 率 合 作用 可 以 形成 耐 温和 稳定 的 泡 赛 ( 见 图 11.6)。 

上 质 体 , 泡 讲 可 用 于 药物 缓慢 释放 靶 向 药物 ,化妆品 .基因 工程 和 医药 技术 等 方面 , 具 
有 很 重要 的 工业 意义 。1993 年 ,Charych 等 在 Science 等 杂志 上 发 表 了 利用 聚 联 乙 燃 泡 于 
的 变色 性 能 ,可 以 在 带 唾 液 酸 粮 关上 检测 出 感冒 病菌 和 大 肠 杆 菌 等 文章 -1( 见 图 11.7)， 
为 泡 蹇 的 应 用 开辟 了 一 条 新 路 。 将 识别 分 子 直接 连 到 联 乙 炊 的 发 色 基 团 上 , 当 细 菌 或 病 
毒 被 星 液 酸 识别 时 , 泡 丢 的 颜色 可 由 览 变 红 , 上 分 方便 快捷 。 

Charych 的 工作 是 利用 合成 的 方法 引 人 人 识别 基 转 , 后 来 让 明 , 利用 物理 力也 可 将 带 
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图 11.5 可 以 形成 双 屋 结构 的 表面 活性 剂 图 11.6 泡 囊 的 形成 和 聚合 的 各 种 情况 示意 图 
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图 11.7 带 唾 小 酸 精 头 的 联 乙 业 泡 地 示 意图 


普通 糖 头 插入 聚 联 乙 燃 泡 赛 ,也 能 测 出 大 肠 杆菌 等 细菌 -"。 


11.3 双 分 子 炎 脂 末 


双 分 子 类 脂 膜 (bilipid membrane,BLM) 是 在 固体 平 慨 了 | 小 孔 中 形成 的 双 层 膜 , 一 般 是 
放 在 一 个 电解 池 隔 膜 中 ,如 图 11.8 所 示 。 在 表面 张力 的 作用 下 ， 最 后 形成 一 内 部 是 惜 水 
外 部 是 亲 水 的 双 层 膜 。 
在 过 去 ,BLM 只 能 维持 几 个 小 时 ,现在 加 pi ,可 以 制 成 含有 许多 小 至 lfm 极 组 
筷 的 模板 , 既 提 高 了 寿命 勾 增加 了 通道 数 。 由 于 膜 两 边 很 容易 放 上 电极 ,是 一 个 研究 细胞 
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参 比 电极 


图 1i.8 形成 双 分 子 类 脂 腊 示意 图 


膜 作用 的 极 好 模型 工具 。 

Okahata ”等 曾 利用 BLM 的 原理 ,做 了 一 个 十 分 有 意思 的 热 敏 仿 牛 智能 开关 。 即 利 
用 在 尼龙 微小 球 上 的 小 孔 形成 由 克 脂 组 成 的 BLM 膜 ,在 球 内 放置 药物 或 化 学 试剂 , 当 温 
度 小 于 磷脂 的 相 变温 度 时 ,小 孔 是 关闭 的 ,但 当 温度 高 于 相 变 温度 时 , 孔 则 会 打开 ,在 尼龙 
小 球 中 的 物体 则 会 渗 出 (图 11.9)。 


外 水 相 的 NaCl 恋 庶 jmM 


时 介 /min 


物 冬 

Wt 
2CmN 2C) 有 BLM 小 球 
(T=45T) 


11.9 热 敏 仿生 智能 开关 示意 图 
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在 BLM ! 引 人 蛋白 质 的 方法 有 ; 

1. 混 人 台 法 :将 类 脂 体 和 化 白 质 的 有 机 溶剂 滴 到 小 孔 上 ,使 之 成 为 BLM 膜 ， 

2, 吸附 法 ; 先 形成 双 分 子 类 脂 膜 ,再 吸附 溶液 中 的 重 日 质 ; 

3. 霸 合 法 ; 先 形成 BLM ,再 将 含 蝇 白质 的 脂 质 体 加 入 溶液 中 , 使 之 吸附 到 小 孔 上 。 


11.4 形成 有 序 组 合体 的 有 关 理 论 


11.4.1 自 组 合体 系 形成 条 件 与 热力 学 稳定 性 


图 11.10 表示 当 两 亲 分 子 在 水 中 时 ,其 亲 水 基 财 在 水 中 十 分 稳定 ,而 司 水 链 极 不 稳 
定 , 必 是 一 个 能 量 上 不 稳定 体系 。 分 子 在 热力 学 上 柳 处 于 低能 基 , 首 先是 使 其 异 水 链 序 到 
水 面 上 指向 空气 ,减少 它 在 水 中 的 不 相 溶 性 。 当 水 表面 上 铺 满 两 亲 分 子 而 水 中 分 于 无 法 
进 人 表面 时 . 则 它 在 水 中 的 成 一 团 ,使 分 子 的 亲 水 基 指 向 水 介质 ,以 求 得 能 量 上 的 稳定 。 
可 利用 Traubs 规则 和 和 Langmuir 方法 来 定量 地 撒 述 这 一 现象 。 
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图 11.10 了 双亲 分 子 的 自 组 合 


Traube 规则 :表面 活性 剂 同系 物 中 ,每 增加 一 个 CH;, 表面 活性 增加 荧 原 来 的 三 倍 左 
右 。 
Langmuit 推算 [中 .如 将 一 两 亲 分 子 由 表面 按 入 水 中 , 则 需 作 功 。 其 能 量 由 两 部 分 组 
成 , 即 吸引 能 与 排斥 能 。 
_W=- 9N+ Wo (11.1) 
式 中 ,W 为 总 微 功 , Wo 为 极 性 基 团 的 吸引 功 ,{ 负 号 为 向 体系 作 功 ); gp1 为 一 个 CH 或 
CF, 所 做 的 排斥 功 。 
AG = NAGcn,) - AG。 (11.2) 
CH;, p1625cal /mol; CE;, p11400cal /mol, 
根据 Boltzmann 分 布 ,表面 浓度 c, 与 本 体 浓 度 c 的 关系 
cs = cexpt W/ET) {11.3) 
car/e = expl W/ERT) (11.4)» 
吸附 量 T=(e, -ch=chlexp(W/AT) -1] (11.5) 
.154 、 


= [op( 2) -1) (11.6) 


吸附 时 ,es 闵 c 


T= chexp( W/ET) (11.7) 
eT = expt pi/RT) 
2 expt p1 ART) 2 exp(025/588) 2 2.89 2 3 (11.8) 


理论 上 证 明了 Traube 经 验 公式 。 在 水 中 , 赠 水 基 团 愈 长 或 愈 大 , 愈 易 形 成 组 合体 ; 
反之 ,在 油 中 , 亲 水 基 团 愈 大 , 则 合 易 形成 组 合体 。 


11.4.2 临界 堆积 参数 
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图 11,11 临界 堆 税 参数 失意 图 


Israeclchvili- | 提出 了 临界 堆积 参数 (critical packing parameter)P 的 概念 ,用 来 说 明 分 
子 形 状 对 形成 的 有 序 组 合体 形状 的 影响 ， 
P= Vaoi. (11.9) 
式 中 ,ao 是 分 子 的 面积 , 7. 是 分 子 的 长 度 。aoi. 是 一 个 圆柱 体 , 即 分 子 的 头 尾 面 积 相等 。 
由 几何 学 不 难 知道 ,如 果 分 子 体积 只 有 圆柱 体 的 13 ,那么 一 定 是 个 圆锥 体 。 一 头 大 ,一 
头 小 。 许 包 贺 锥 体 堆积 为 一 个 加 形 胺 束 。 图 11.12 说 明了 各 种 表面 活性 剂 的 临界 堆积 参 
数 和 所 形成 的 有 序 组 合体 类 型 的 关系 。 


P13 球形 腕 束 
143<P<1Z 非 球形 胶 束 
12<P<1 泡 业 

P~1l 层 状 

P>1 反 胶 束 


早 在 1923 年 ,Hildebrand 等 就 提出 了 乳化 剂 构 型 与 类 型 关系 定向 铀 理论 Li0]。 利 用 
这 一 理论 可 以 解释 销 肥 所 可 做 成 水 中 油 的 乳 儿 液 , 而 锌 肥皂 则 可 敌 成 油 中 水 的 乳 浊 液 。 
因为 销 原 了 千 具 有 比 烃 更 宽 的 水 化 半径 , 头 大 尾 小 , 故 形成 水 中 狂 乳 液 。 而 在 锌 肥皂 中 ,一 
个 钙 原 子 有 两 个 烃 尾 ,是 个 头 小 尾 太 的 分 子 , 因 此 形成 油 中 水 的 肪 液 ,如 图 11. 13 所 示 。 
这 实际 上 已 提出 了 临界 堆积 参数 的 基本 思想 。 
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多 个 相 忆 和 链 ( 顺 ) ,高 浊 

不 饱和 楼 脂 卫 乙 醇 腔 

心 磷脂 知 
故 第 酸 钙 

腊 贡 旦 ,NGDG 


>1 


平行 双 层 


(OA 
网 


倒 普 平头 锥 形 
或 是 枫 形 


AR 


PGDG 二 半 和 乳糖 基 甘油 二 及, 二 葡 蕴 粮 糖 基 上 甘油 二 脂 
MGDG 音 半 乳 精 基 二 脂 , 单 葡 殴 炉 猜 基 和 上 油 二 脂 
11.12 类 脂 体 动态 堆积 形式 及 结构 
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以 


~ 
尾 
1 头 
六 一 | 
in — 
.一 _ 油 -一 _ 
水 


图 11,13 Eldebrand 的 驰 状 液 形 成 理论 本 意图 


11.4.3” 自 组 合 过 程 的 耗 散 结构 理论 ("~ 


糯 与 系统 的 无 序 度 密切 由 关 , 系 统 的 无 序 度 合 大 , 廊 僵 大 ,在 孤立 系统 中 炉 总 是 增加 
的 , 吕 称 为 内 敏 粹 朗 dS， 


d$ =0 (11.10) 
但 在 开发 系统 中 ,除了 考 卡 系统 内 部 炉 变 外 ,还 应 考虑 与 外 界 的 恼 交换 ,因此 
dS = dS + dS (11.11) 


deS 是 由 于 能 量 和 物质 交换 引起 的 粹 变 ,其 值 可 小 .可 焦 , 评 可 为 零 。 
灶 于 孤立 体系 ,d.S =0， 

ds = dS 宇 0 (11.12} 
对 于 平衡 体系 ,可 不 考虑 时 间 因 素 ,但 对 非 平衡 体系 存在 着 平衡 过 程 ,应 考虑 时 间 (z) 因 
过 ,在 定 态 时 ， 


* S ds 
宇 = 全 + 宇 -0 (11.13) 


如 果 d.S = 0, 那 么 9 代表 在 孤立 系统 内 壕 增 加 率 ， 当 到 法 平 衡 时 , =0: 如 果 d.S 关 0， 


部 么 虽然 和 i 会 不 上 断 减少 ,但 不 会 到 0, 而 是 达到 一 个 最 修 的 5, 形成 一 个 非 平和 定 态 ,在 
此 时 , 即 形成 了 一 个 新 的 稳定 的 有 序 结构 一 耗 散 结构 。 有 序 分 了 组 合体 是 一 个 耗 区 结 
构 的 例子 。 外 部 的 特定 环境 使 两 亲 分 子 有 序 排列 起 来 ,内 此 两 亲 性 是 有 序 排列 的 依据 ,外 
办 使 内 因 发 生 了 作用 ,但 一 旦 排放 起 来 后 ,就 形成 了 一 个 新 的 稳定 态 一 - 自 组 装 现象 

桥 散 结构 举例 ， 


(1) Te> Tp 

均 为 伍 温 大 热源 ,可 使 金属 棒 中 的 温度 分 布 仁 定 ,这 金 局 棱 
不 是 平衡 静止 态 , 因 永远 有 热流 ,但 在 外 界 特定 的 非 平衡 
条 件 下 ,体系 的 非 平衡 态 可 以 稳定 下 来 ,这 种 定 态 是 以 执 zx 高 温 ) zu( 低 温 ) 
量 不 断 地 从 高 温 热 源 向 低温 热源 流动 的 形式 不 断 地 向 体 
系 Tc 和 To 输入 热量 和 取出 热量 ,如 图 11.14 所 示 。 图 11.14 耗 虞 结构 举例 一 
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(2) 席 温 下 形成 磁铁 

在 无 任何 外 磁场 下 ,小 位 畴 取向 是 随机 的 。 
励 引 织 总 倍 场 强度 为 零 ， 若 升 高 温度 ,使 于 定向 、 
白 组 织 起 来 ,形成 了 有 序 结构 ,- : 匡 形 成 了 有 序 组 
_ 。 。 。 织 体 后 ,要 改变 3 中 磁 畴 取向 就 困难 了 。 这 里 外 
界 只 升 高 了 温度 ,增加 了 小 磁 畴 的 动能 ,并 没有 强 
这 其 定 商 ,得 体系 本 身 的 性 质 决定 了 白 组 织 现 象 。 

图 11.15 耗 散 结构 举例 二 届时 温度 以 上 会 去 爸 。 如 图 11.15 所 示 。 
(3)LB 膜 

在 低 的 胡 徊 压力 下 ,表面 活性 剂 分 子 如 理想 气体 一 样 在 水 面 上 无 规 运 动 .但 在 外 力 
推动 下 ,分 子 合 来 愈 车 拢 ,分子 站 起 来 而 卫 由 于 异 水 链 的 相 吸 形成 了 有 序 组 合体 。 由 于 表 
面 活性 剂 分 子 间 的 吸力 ,可 相对 长 期 稳定 。 如 图 11, 16 所 示 。 


| 


-一 
— 


+ 
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| 一 
1 ~ 
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点 B 


岗 11.16 耗 向 结构 党 全 二 
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习 是 


.何谓 反 胶 束 , 它 存 什么 用 ? 

2. 举 出 儿 种 可 形成 生物 膜 的 类 脂 。 

3. 为 什么 生物 腾 或 脂 汉 层 腊 通常 采用 双 昆 表面 活性 齐 ? 
4. 胶东 , 微 乳 液 和 乳油 液 的 七 要 莽 别 何在 ? 

5 体积 临界 堆积 参数 的 定 多 是 什么 ? 

6. 试 举 出 一 种 泡 守 的 制备 方法 ，。 
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第 十 二 章 不 溶性 单 分 子 膜 与 纳米 组 装 
12.1 气 / 液 界面 单 分 于 膜 一 一 Langmuir 蚤 


不 溶性 单 分 子 膜 指 不 溶性 表面 活性 剂 在 水 / 气 界面 上 所 形成 的 膜 ，1917 年 ,Lang- 
muir 研制 了 Langmuir 天 平 !- 。1935 年 ,Blodgett 发 表 了 将 单 分 子 膜 转 移 到 固体 表面 上 的 
技术 当即 LB 膜 技 术 ,为 单 分 子 膜 的 定量 研究 提供 了 有 力 的 武器 。 这 种 研究 对 王 理 解 表 
面 上 分 子 之 间 的 相 站 作用 .对 于 理解 表面 分 子 与 体 相 分 子 的 相互 作用 .对 干 理解 表面 膜 的 
形态 力学 性 质 与 功能 都 尾 上 分 重要 的 。20 世纪 60 年 代 末 ,由 于 分 子 电子 学 .纳米 电子 
学 和 纳米 技术 的 发 展 , LangmuirBlodgett 技术 成 为 一 种 实用 的 纳米 组 装 技术 ,得 到 了 极 大 
的 发 展 。 

历史 
1774 年 Franklin 1 茶匙 油 使 1 个 半 英 让 的 池塘 平静 ， 
1890 年 Rayleigh 油 酸 可 制止 樟脑 在 水 面 上 的 运动 3， 
Pockels 发 瑰 水 而 上 铺展 的 脂肪 酸 分 子 的 面积 在 达到 0.2nny 以 前 ,脂肪 
酸 的 表面 张力 变化 很 少 , Rayleigh 解释 为 在 此 点 时 表面 上 的 物质 
彼此 紧 挨 [41 。 
1917 年 Langmuir ”研制 了 Langmuir 天 平 , 担 供 了 定 痢 研究 这 种 及 的 有 力 武 器 , 极 大 
地 推动 了 表面 活性 剂 和 单 分 子 膜 的 研究 。 他 发 现 C 一 Cs 酸 的 极 
限 面积 均 为 0.2nrm 分 子 。 这 一 结果 说 明 分 子 在 表面 上 是 重 直 定 
向 的 。 和 根据 相对 分 子 质量 和 体积 密度 可 算出 体积 。 使 我 们 可 以 算 
出 分 子 长 度 。 虽 然后 来 的 实验 证 明 实际 上 不 是 垂直 ,而 是 30" 怖 
斜 干 法 线 ,但 仍然 是 一 个 极 太 的 进步 。 


12.2 研究 单 分 子 膜 实验 技术 


12.2.1 A 曲线 


ft A=f(#) 

表面 压 x 是 由 表面 活性 剂 分 子 运 动 对 Langmauir 模 的 四 迪 所 造成 的 二 维 压 力 , 旭 局 
气体 分 子 的 运动 对 容器 所 造成 的 压力 一 样 , 服 从 xA = nRT 二 维 公 式 。r 可 由 测量 表面 
张力 测 得 ,r 等 于 co- , 寻 纯 洲 液 的 表面 张力 减 去 加 入 表面 活性 剂 后 溶液 的 表面 张力 。 
在 压缩 单 分 子 膜 时 ,表面 浓度 增加 ,表面 张力 下 降 , 因 面 表面 压 也 增 大 。 上 自 Langmuir 研制 
了 他 的 第 一 台 Langmuir 槽 以 后 ,为 了 更 发 展 LB 膜 技 术 , 进 行 了 许多 改进 , 图 12, 1 介绍 
了 一 些 单 层 和 多 层 闹 积 的 仪器 原理 图 片 。 虽 然 现 在 已 经 有 很 光 市 售 的 们 器 ,可 以 很 快 地 
测 出 数据 ,但 其 关键 在 于 试验 操作 要 十 分 任 细 , 例 如 仪器 的 清洁 . 浪 面 的 清洁 ,压缩 的 速 
度 .溶液 的 配置 等 ,在 Adamson 所 著 的 表面 的 物理 化 学 [9 一 书 中 ,有 着 较 详 尽 的 描述 。 其 

"1539 ， 


一 
二 UF (ay Langmuir 型 


好 .Kubo 列 


(由 Barraud 型 


图 12.1 一 些 单 层 利多 层 沉积 的 仪器 示意 图 


中 最 重要 的 妊 : 清 浩 去 面 和 将 膜 控制 在 表面 内 。 若 盆 是 以 金属 或 玻璃 制 成 的 , 则 需 涂 以 右 
晤 漆 等 以 保证 大 的 接触 角 ; 如 果 高 出 盘 边 , 则 意味 着 表面 没有 表面 活性 剂 的 污染 。 在 过 


150 : 


去 , 测 力 装置 使 用 扭 丝 .镜子 和 悬挂 溯 障 的 系统 。 浮 障 本 身 是 一 个 薄 的 窗 条 ,是 由 涂 了 疙 
料 的 云母 . 铜 或 是 聚 四 氰 乙烯 条 做 成 的 ,能 在 水 面 上 自由 漂浮 ,在 浮 障 两 端 与 浅 盘 中 间 的 
介 配 用 薄 箱 或 图 塑料 片 封闭 ,要 既 能 防止 虞 的 乔 竟 , 叉 不 她 码 评 障 的 自由 移 劲 , 力 用 - 根 
硬 金属 丝 将 浮 障 和 扭 丝 相连 ,通过 此 金属 丝 可 对 浮 障 施 以 力 , 淫 障 还 与 带 有 镜子 的 第 二 根 
金属 丝 相连 , 关 此 只 要 浮 障 一 旦 移动 ,就 会 带动 镜子 转动 ,利用 镜子 的 反射 光 点 之 位 移 可 
精确 测量 移动 的 距离 。 现 代 的 腊 天 平 多 半 利 用 Wilhetmy 是 片 来 浏 力 , 因 其 不 仅 不 用 复 克 
的 浮 障 ,而 且 也 保证 了 压 第 一 度 的 稳定 ,平滑 。 其 基本 原理 是 建立 在 测量 表 徊 张力 的 基础 
上 的 , 即 表 而 压 x 等 于 co- sc., 内 此 只 要 测定 膜 的 表面 张力 的 变化 , 即 可 求 出 x 。 

膜 天 平 的 另 一 个 主要 组 成 部 分 是 压缩 表面 的 装置 一 一 清 障 。 滑 障 可 通过 长 的 清 障 螺 
旋 推 进 器 使 其 横越 整个 浅 盆 , 从 而 改变 表面 压 和 表 而 积 。 

精确 的 研究 需 将 膜 天 平 司 于 空气 恒温 箱 中 ,所 有 的 控制 都 可 在 箱 外 操作 。 测 定 步 又 
一 般 如 下 : 先 将 浅 盘 辟 满 基 底 液 ,并 使 系统 逐渐 达到 热乎 衔 。 浅 盘 应当 很 浅 以 防止 热 的 对 
流 。 波 面 的 铺 洁 是 上 分 重要 的 。 在 利用 withelmy 吊 片 的 仪器 中 ,可 用 滑 障 多 次 压缩 赤 
面 ,并 利用 吸管 和 热 水 及 复 邮 清洁 表面 ,直至 表面 张力 己 定 为 止 。 

表面 成 膜 物 称 重 很 不 方便 , 因 只 有 十 分 之 几 毫 克 。 通 常 将 和 欲 研 究 的 物质 溶 于 基 种 挥 
发 性 溶剂 中 ,如 茶 或 石油 醚 ,然后 小 心地 将 一 定量 的 溶液 加 到 浮 障 前 的 表面 上 。 待 溶剂 挥 
发 之 后 ,在 浮 障 和 少 障 ( 共 位 置 远 在 浅 盘 的 末端 ) 之 间 的 表面 上 留 耻 了 待 研究 的 成 膜 物 。 

利用 Langmuir 天 平 ,我 们 可 以 研究 压缩 速度 变化 对 的 影响 ,温度 变化 对 表面 压 的 
影响 测量 恒定 面积 下 力 的 变化 、 膜 的 各 种 表面 特性 与 转移 特性 等 。 图 12.2 和 图 12.3 表 
示 了 不 同类 型 物质 的 x-A 曲线 。 


a ”气态 膜 (液态 膜 ) 
Li 一 第 一 波 态 膜 

二 一 -第 _: 液 态 腊 

9 ---- 国 态 膜 


图 12.2 不 同类 型 物质 的 x.A 曲 总 图 12.3 温度 对 十 五 酵 xwA 曲线 的 影响 
表面 膜 的 状态 方程 式 ; 
在 低 浓 度 时 , - dzvdc = 常数 ,而 且 在 有 表面 活性 时 , -da /de 为 正 值 。 
-deadqc = -kr 一 ac = 常数 


以 Tt 代表 mo 一 ea 
则 ds/dc 二 x/Ae = 二 常数 
代入 Gibbs 式 : 
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T=- ce/RT: da/de = x/RT = x/NakT (12.,1) 
或 rn = ET (12.2) 
TN 为 单位 面积 上 的 分 子 数 , 1ATN 为 每 个 分 子 所 占 而 积 (活动 范围 ,不 是 分 子 的 大 
小 1) ,以 a 表示 。 得 
na = kT 相应 于 pV = RT 
nA = RT TAYy = ART (12.3) 
412. 3) 式 是 二 维 空 间 理想 气体 方程 式 , 式 中 ,4 为 1mol 分 子 所 占 面积 , AN 为 放 人 
nmol 物质 所 占 体积 ,n 为 物质 的 量 ，4 = Aw/n 为 每 摩尔 分 子 所 占 面积 。 
在 表面 活性 剂 浓度 高 时 ,仿照 理 想 气 体 方程 式 ,可 得 式 (12.4): 
(x +b/A)A — Ao) = kT (12.4) 
式 中 ,5 与 分 子 豚 引力 有 关 , Ao 为 极限 分 子 面 积 。 


12.2.2 表面 电势 


测定 表面 电势 的 方法 有 两 种 : 

方法 (1): 放 射 法 。 涂 有 放射 性 元 素 P 和 A 的 电极 ,使 空气 电离 ,导电 。 
EE 为 Ag/AgCl 电极,G 为 超 高 电阻 伏特 计 。 

方法 (2) ;振动 电极 法 。 小 盘 振 动 ,电容 变化 。 


tb) 振动 电极 法 
图 12.4 ”表面 电势 测试 装置 

利用 电容 器 公式 ，; 

AV = 4xad /D {12.5) 
每 个 分 子 有 偶 概 年 px 

od = Hed = np = npeose (12.6) 

设 忆 =1 

AV = 4mauncost {12.7) 


6 为 偶 极 矩 的 实际 方向 与 重 直 方向 的 倾斜 角 。 实 际 情况 更 复杂 ,因为 三 力 线 不 是 直线 的 ， 
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但 原理 的 意义 很 清楚 ,可 用 以 测定 分 子 在 表面 上 的 取向 。 


A 


图 12.5 AVW-A 有 曲线 本 意图 
12.2.3 荣光 显微镜 


区 光 显微镜 是 在 单 分 子 膜 或 者 介质 中 结合 了 荧光 物质 ,在 荧光 晶 微 镜 下 安置 Lang- 
muir 糟 ,可 观察 到 在 不 缩 过程 中 畴 (domain) 的 形成 过 程 [7- ， 


DMPA( 合 2,5mol% 的 荧光 探讨 染料 在 pH 值 5.5 温 度 36,5 ) 单 分 子 膜 
图 12.6 志 耐 分 子 训 集体 一 哮 (domain) 的 形成 过 程 (视野 一 “250um 分 辩 率 -~ 2jm) 


12.2.4 Brewster 显微镜 


Brewster 现象 是 当 偏振 光 通过 两 种 透明 介质 分 界面 时 ,在 某 -角度 时 ,在 反射 光 中 没 

有 平行 人 射 面 的 偏振 光 (P 偏振 ) ,而 只 有 垂直 人 射 而 的 偏振 光 (S 偏振 )。 这 一 人 射 角度 

称 之 为 Brewster 角 , 是 Brewster 在 1815 年 发 现 的 ,对 于 n=1 50 的 防 璃 ,其 人 射 角 为 

57", 也 就 是 说 ,在 反射 光 中 看 不 到 P 偏 振 , 但 一 日 分 界面 上 有 单 分 子 膜 ,其 折光 系数 发 生 

变化 , 即 可 看 到 发 生 偏振 产生 的 影像 ,原理 如 图 12.7 所 示 。1991 年 左右 ,法 国 Meunierlal 

和 德国 的 Moebius 利用 这 一 原理 ,在 不 司 的 试验 装置 上 观察 到 了 单 分 于 脐 的 彤 态 ,图 
:163 ， 


12.8 表示 出 一 些 物质 的 Brewster 图 。 与 英 光 中 微 镜 一 样 ,Brewsrer 角 不 能 观察 到 分 子 图 
像 ,只 能 看 到 大 素 集 体 . 


OB 上 主 山 


自白 


反射 率 
反射 率 


站 4 


科 之 
30° 各 人 9 0 90° 
入 射 角 , 
反 庙 率 与 入 射 骨 的 关系 了 
如 到 为 介质 的 折光 率 ， 且 站 > mA 各 为 SP 偏振 光 的 反射 率 x 
P 平 行 二 入射 耐 (XY 向),$ 垂直 于 入 射 面 (XZ 而 ), 对 #1.50 的 辟 璃 ,ip=57* > 


网 12.7 Brewster 前 显微镜 原理 图 


图 12.8 ”DMPE 单 分 于 膜 Lirewster 角 显 微 千 图 像 
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12.2.5 界面 流 变 
利用 界面 流 变 方法 可 以 测 出 单 分 子 膜 的 蒜 弹 性 ,方法 见 第 十 四 章 。 
12.2.6 表面 光谱, 能 谱 
此 外 ,我 们 还 可 以 测 出 在 水 面 上 单 分 子 膜 的 昆 外 .红外 .小 和 散射 光谱 等 ， 对 单 分 子 腊 
的 结构 进行 研究 。 
12.3 单 分 子 膜 技 术 在 科学 研究 上 的 应 用 
12.3.1 分 于 结构 的 测定 ,分 子 面积 ,分 子 癌 相互 作用 


许多 功能 膜 和 仿生 膜 是 多 组 分 的 , 单 分 子 膜 技术 可 研究 各 组 分 之 间 的 相 半 作用 。 对 
于 腊 中 各 组 分 , 虽 均 匀 混 合 但 尤 相 互 作 用 或 完全 不 互 游 情况 ,在 x 恒定 时 ,面积 具有 加 和 
性 ,如 图 12,10 所 示 的 直线 ,如 果 相 斥 , 则 其 面积 大 于 理论 值 ,如 果 相 吸 , 则 其 面积 小 于 理 
论 值 。 


相 斥 {实验 曲线 ) 


可 算出 ) 


| 
理 候 ( 理论 曲线 ， 
| 

| 
| 、 神 吸 (实验 二线) 


本 A ~ 


图 12.9 不 同类 型 混合 腊 的 x A 曲线 图 12.10 二 组 分 单 分 子 膜 的 面积 与 组 分 关系 图 


根据 x-A 曲线 ,可 算出 
有 三 和 1 XI 十 A2X» {12.8) 


式 中 ,A。 为 平均 面积 。 
混合 的 过 剩 自由 能 


Gs = | (ap -andx (12.9) 
To 


wo 即 指 在 极 低 x 时 ,分 子 间 无 相互 作用 ,此 时 膜 为 理想 腊 。 
由 图 12.,1 1 可 以 看 出 3 CsEH37SO4Na 和 CrisHazy N(CH; Br 是 相 吸 的 1 而 且 有 一 最 好 的 
且 比 点 ,而 CisHsy 和 CsFi,OCaFsSONa 是 相 扩 的, 而且 在 某 - 配 比 点 相 斥 最 后 二 
另 一 种 可 利用 x-A 曲线 来 研究 的 分 子 之 闻 的 相互 作用 叫 穿 透 作用 或 插 膜 作用 (bcne- 
tration) ， 寻 基 底 中 一 些 表面 活性 的 组 分 会 进入 展开 的 单 分 子 膜 中 ,例如 当 亚 相 中 含有 低 
相对 分 子 质量 的 醇 或 酸 时 , 则 长 链 胺 或 所 形成 的 单 分 于 膜 会 明显 的 扩张 , 穿 透 现 象 可 用 来 
" 163 ， 


Cxs 


] CuI:OH 
2 CF CE SO;Na 


l CnHiSONa 
2.C1sHoN(CHnBr 


相互 吸 引 站 机 也 排斥 x 
图 12.11 混合 单 分 子 膜 的 上 月 册 能 与 混合 物 物 质 的 量 的 关系 


研究 重 白质 的 插 膜 现象 ,研究 表 活 剂 与 蛋白 质 相互 作用 , 当 表面 铺 潢 分 子 时 , 亚 相 中 的 分 
子 无 法 杀 入 ,其 表面 压 不 会 随时 间 而 增加 ,而 在 表面 未 铺 满 时 , 则 有 穿 透 (或 插 膜 ) 现 象 ,使 
膜 的 表面 压 增加 x ,将 最 后 到 达 的 x 威 去 起 始 表 面 压 xo, 可 得 Ax ,以 Ax 对 xo 作 图 ,并 延 
伸 至 横 轴 ,可 得 插 膜 开始 的 阐 值 re 


世 同 中 壤 遇 - 


! 低 x 时 高 z 时 
图 12.12 不 同 r 恰 下 的 插 腊 的 x-t 曲线 图 12.13 不 同 r 昔 下 的 插 膜 现象 示意 图 
A 
Ti 
1 NN 
™ 
而 A 4 
图 12.14 搬 腊 阅 值 r, 的 求 得 图 地 .15 类 脂 在 被 重 白 质 插 腊 前 后 的 x-A 曲线 


1. 擂 腊 前 类 脂 ;2. 播 膜 后 类 脂 + 侣 白 


12.3.2 高 分 子 相 对 分 子 质 量 的 测定 


严格 来 说 ,x-A 曲线 方程 式 值 只 适用 于 气态 膜 ,因此 只 适用 于 一 些小 相对 分 子 质量 高 
分 子 的 相对 分 子 质 量 的 测定 。 
rf4 -m40) = nRT = WRTAM  ( 单 分 子 气态 膜 ) (12.10) 
mA = HA40m + WRT/M (12.11} 
160 : 


式 中 ,A 为 膜 面积 ,Ao 为 tmoei 成 膜 物 本 身 面积 , n 为 成 腊 物 质 物 质 的 量 ,以 xA 对 x 作 
图 ,其 截 距 为 WRT/AM ,斜率 为 nAo, 可 求 出 M 和 4Aos 

本 法 适用 于 M<25 000 的 成 膜 物质 ,其 优点 是 所 用 的 样品 量 少 . 

如 不 考虑 分 子 本 身 所 占 面积 ,可 用 下 例 说 明 相 对 分 子 质量 的 求法 。 

例 : 18C 时 , 测 胰 岛 素 在 水 中 的 单 分 子 膜 表面 压 x 与 表面 浓度 . 的 数据 如 下 ; 


rx ldynem! 5 10 15 20 28 50 62 80 
czimgem 0.07 0.12 0.16 0.20 0.23 0.30 0.31 0.34 


此 体系 的 表面 状态 方程 式 为 ra = RT1, (A 表示 lmol 的 铺展 物 在 膜 表 面 所 占 的 面 
积 )。 由 以 上 数据 计算 胰岛 素 的 相对 分 了 质量 ， 


解 : 
nA = ET 
AT = 开工 [ma 
M 为 相对 分 子 质量 。 
或 可 写 为 a=1e 


a 为 单位 物质 (例如 上 上 克 ) 在 表面 所 占 面 积 。 
在 0 时 ， 可 求 相 对 分 子 质量 。 以 Te 对 x 作 图 ,得 -一 直线 ;外 推 至 不 =0 


(#) = $5.8 x 105 (dyn . er /pg) 
© lar=0 
8.31 x 107 x 291 4 
M 5.8x 10 4.2 x 10°'g/mal 


三 


看 


图 12.16 利用 w/e-x 曲线 求 高 分 子 的 相对 分 子 质量 


12,3.3 透 过 单 分 子 膜 的 燕 发 速度 的 测定 


利用 单 分 子 膜 ,可 以 研究 不 同 单 分 子 膜 防止 燕 发 的 能 力 。 
实验 时 , 水面 上 放 一 小 盒 , 盒 中 放 干 煤 剂 ,通常 为 
LiCl, 盒 底 为 丝 织 的 屏 或 其 他 多 孔 板 , 测 盒 重 的 变化 。 | _ | 
水 的 吸收 速度 为 m /4A g/(s'en??) ,倒数 为 水 的 燕 改 
阻力 R ,也 可 用 + 表示 ,r= 从 (s/em)。 如 考虑 有 膜 与 无 。 一 一 一 一- 
膜 , 则 民 为 一 一 一- 
R= kAL(t/m) — (tA/m),)] (12.12) ”图 12 17 测量 瞳 的 防止 项 发 能 力 
下 标 上 为 有 膜 时 ,w 为 无 膜 时 , 衣 = (c。- ca)，c。 为 无 干燥 的 装置 原理 水 意图 
， 87 - 


CaCH 


In 1 区 23 补 和 和 抽 


= 了 
TYyN' cm 


图 12,18 25 亿 时 止 脂肪 酸 的 烷 
烃 链 氏 对 水 蔬 发 速度 的 影响 


下 重 百 质 的 有 序 排 列 , 见 图 12. 20。 

Lang 和 Fromherz 发 展 了 一 种 一 槽 法 。 单 分 子 膜 从 第 一 醒 的 亚 相 上 转移 到 第 二 杰 的 
清洗 亚 相 表 面 上 ,然后 转移 到 第 三 醒 的 亚 相 上 ,与 亚 相 中 的 物质 作用 。 此 方法 可 以 用 来 研 
究 单 分 子 膜 与 亚 相 中 的 DNA 和 酶 的 相互 作用 [0 。 
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a 膨胀 腊 


剂 时 水 燕 气 浓度 ，c 为 有 干燥 剂 时 水 蒸气 浓 
度 ， 

LaMer 等 证 明 , 在 高 膜 压力 下 蒸发 速度 下 
降 可 达 60% 一 0 咏 。 图 12,18 表示 在 25 信 时 正 
脂肪 酸 的 烷烃 链 长 对 水 燕 发 速度 的 影响 。 


12.3,4 ”研究 表 ! 界 面 } 反 应 


不 同 x 时 分 子 的 取向 不同 ,可 以 利用 这 一 
事实 ,进行 不 同 取 向 分 子 的 反应 (如 光 聚 合 ) ,从 
而 担 到 不 同 的 反应 物 . 由 于 在 界面 上 分 子 的 定 
向 排列 不 同 ,在 反应 中 可 得 到 不 同 的 了 育 合 物 ,这 
是 体 相 反应 ,如 图 12.19 所 示 101。 


12.3.5 制备 有 序 蛋 白质 超 分 子 结构 i" 


Ringsdorf 在 Biotin 类 脂 单 分 于 膜 下 吸附 带 
有 荧光 标志 的 蛋白 质 , 可 以 观测 到 在 单 分 子 膜 


i 


b 凝 缩 腊 


Wh 


~ 


图 12,19 联 忆 炬 单 体 的 光 聚 合 
a. 恨 mr 下 ;5 商 r 下 


] 记 Qia analogue 
lipid phase 


图 12.21 Fromherz 法 制备 仿生 膜 党 合体 


12.3.6 制备 超 细 颗 粒 


在 单 分 子 膜 下 可 以 形成 纳米 颗粒 / 银 的 办 法 , 即 花生 酸 单 分 子 膜 下 面 放 冒 AgNO,, 使 
之 先 形成 RCOOAg 然后 在 NH2NH: 汶 液 中 使 之 还 原 成 银 颗粒 , 也 可 利用 Fromherz 的 原 
理 ,将 形成 RCOOAg 和 还 原 Ag 分 别 置 于 二 本 中 进行 ,这 种 方法 可 制 成 尺寸 为 2 一 10nm 
的 亲 水 颗粒 D41。 


H” 尸 DH- 
NH2NH，14.8O， 


* 169 ， 


1 或 OI 
NH:NH: HiSO) 


NH:NH; Hi30s 


一 谷 北 生 酸 一 他 花生 酸 银 


一 个 自 骨 颗 柱 吸 附 在 化 生 酸 上 


A: CioHyCOOH+ Ag” ->*CioHy O00 AR- 

B: 缓冲 波 

C: CHyOOO.Ag” + NEENEHHSO TaAgE ) =RoHCOOH+TAE)， 
图 1.22 三 模 法 制 攻 纳米 颗粒 


12.4 ”Langmuir-Blodgett 薄膜 (LB 膜 ) 


单 分 子 膜 又 称 为 Langmuir 膜 ,LH 膜 是 将 单 分 子 膜 转移 到 固体 载体 上 的 膜 , 可 多 层 ， 
订单 层 , 是 1935 年 出 Langmuir 和 他 的 学 生 Blodgett 提出 的 , 故 称 之 为 Langmuir-Blodgett 
膜 ,简称 为 LB 膜 。 


12.4.1 Langmuir-Blodgett 薄膜 的 制备 


图 12.23 表示 了 一 种 在 悟 水 基 窜 上 沉积 LB 膜 的 办 法 , 即 在 表面 铺 以 单 分 子 腊 ,使 之 
紧密 堆积 。 步 骤 一 ,将 懂 水 基板 由 上 至 下 搬 人 单 分 子 膜 中 ,步骤 二 ,此 时 表面 膜 中 懂 水 端 
附着 在 基板 上 ,而 使 基板 洒水 , 当 将 板 从 水 面向 上 拉 出 时 ,表面 层 中 分 子 的 亲 水 基 团 附 在 


懂 水 基板 | 
:2 三 
WU.. :三 和 三: : 己 
P0000 oO -ts - -00 由 
+ :二 
(1) 2 侵入 {3}) 控 山 {4}Y 型 膜 


图 12.23 下 境 膜 的 形成 方法 
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基板 的 表面 ,形成 了 增 水 基 团 在 外 而 的 双 层 膜 , 即 所 谓 的 膜 。 如 果 我 们 将 亲 水 基板 放 
在 溶液 中 ,然后 将 在 水 中 已 形成 好 的 单 分 子 膜 拉 出 液 而 ,然后 再 浸入 水中, 则 可 堪 成 过 水 
的 型 膜 ,在 水 中 稳定 。 

通常 把 LB 膜 分 成 X.Y.Z 一 类 ,如 图 12.24 所 示 , 读 省 一 看 便 知 ， X 和 Y 型 都 是 不 稳 
定 的 ,但 如 果 对 其 头 尾 的 大 小 加 以 调整 , 尽 可 以 办 到 的 。 除 去 。 上 还 的 垂直 法 举 积 膜 法 外 ， 
由 Schasferl5l 先 提出 ， Fukudal! 中 加 以 改进 地 发 展 了 水 平 附着 囚 积 膜 法 , 见 图 12 25 即将 
基板 水 平 放 泗 , 平 放 在 已 隔离 的 一 段 膜 上 ,将 共 粘 起 可 得 X 或 站 型 腊 ， 


CinHsyCONH 
27& 
OI TO Ly 
x ¥ 208&7 


2.24 不 同类 型 的 LB 膜 示意 图 


推 让 4 
"uu 
2» —ilii un mam 


号 


图 12.25 Fukuds 的 水 平 附着 娃 积 膜 法 
12.4.2 表征 LB 腊 的 一 些 技术 


偏振 法 膜 厚 , 光 学 指数 

光学 显微镜 形态 , 畸 结 构 , 缺 陷 
电镜 (TEM, SEM) 微 表 面 结 构 

扫描 隧道 显微镜 (STMI) 原子 水 平 的 表面 结构 
X 射线 或 电子 衍射 分 子 堆 积 , 层 间距 

X 射线 或 中 子 入 射 结构 次 序 
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近 边 缘 X 射线 精细 结构 (NEXAFS) 原子 键 态 


顺 磁 共振 微分 子 定向 程度 

红外 与 拉 曼 光谱 化 学 组 成 与 分 子 定 向 

紫外 ,可 见 光谱 电子 结构 与 发 色 基 财 定 间 

紫外 ,光电 子 能 谱 (UPS) 膜 的 电子 结构 

X 射线 光电 子 能 谱 (XPS) 原子 组 成 与 深度 剖面 

二 次 离子 质谱 (SIMS) 原子 组 成 与 外 层 结构 

Penning 离子 谱 外 表面 化 学 结构 

原子 力 显 微 镜 导体 ,半导体 和 非 导 体 的 表面 形 貌 


图 12. 26 表示 出 儿 种 测试 方法 所 得 出 的 测试 结果 ,结果 表明 ,多 屋 LB 膜 是 一 个 非常 
有 序 的 排列 组 合体 7]。 
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电容 1 
(10 下 -cm 3 
—lgt RRo) 


ce 
| 


计数 x 10 ”jmin 
二 


I2.26 几 种 方法 所 得 出 的 结 捍 
a. 花生 酸 锯 / 饮 的 电容 倒数 与 层 数 的 关系 ; bb. 花生 酸 铺 /向 的 红外 峰 强 度 { 在 1432cm-! 奸 ) 与 技 数 的 关系 ; 
.标记 C* 的 箱 肪 酚 栅 的 BB 射线 强度 与 层 数 的 关系 ; d.， 二 甲 基 花 生 酸 锅 / 锋 的 XPS 强度 与 单 分 子 层 层 数 的 关系 


12.4.3 LB 膜 应 用 举例 


在 20 世纪 60 年 代 以 后 ,由 于 信息 ,材料 及 生物 技术 的 进一步 微型 化 ,对 于 分 子 组 装 
技术 有 更 多 的 期 望 与 要 求 , 因 此 报道 了 许多 利用 LB 膜 的 原型 组 装 器 件 ,LB 膜 应 用 的 领 
域 遍 及 很 多 方面 ,如 可 应 用 于 光 刻 、 绝 缘 .MIS.MOS ,电极 修饰 , 非 线 性 光学 . 光 烧 乱 . 光 存 
储 \ 光 开关 、 光 二 级 管 . 生 物 传感器 、 化 学 传感器 、 多 层 材 料 等 方面 。 下 面 我 们 介绍 几 个 应 
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用 实例 。 

1.LB 膜 在 电学 上 的 应 用 

绝缘 层 和 电子 昌 抗 蚀 体 。 在 固 体 上 形成 的 超 薄 膜 , 具 有 致密 . 超 莫 等 特点 ,加 上 LB 
膜 是 有 机 膜 ,因此 是 做 成 超 薄 绝 绿 体 的 理想 材料 。 它 可 以 被 用 来 做 MIS 和 MIM 中 的 绝 
缘 膜 . 

(1) MIS 和 MIM 的 绝缘 层 

利用 1L.B 膜 可 在 许多 金属 表 画 形成 绝缘 层 ,尤其 在 难 形 成 氧化 用 的 金属 上 。 日 本 
Fowler 将 NEC 使 用 于 GaS 和 InP 上 。InSb, (Hg-Cd}Te 可 用 于 远 红外 探测 器 ,还 可 用 于 
分 于 电容 器 .电阻 等 。 不 同 LB 膜 的 耐 热 性 为 ;而 脂 酸 727 ; 双 烘 聚合 230C ; 酸 戎 (ph- 
thalocyanine)400 忆 。 人 们 还 可 以 通过 束 合 提高 腊 力 学 强度 。 


(a) 庚 酸 乙 酯 
Cl 和 (CT 和 
(CH (Ha (CH (CHa 
C C C C 
pean pa ~ /A/\ 
0 0 O 9 O O 0 
C C C C 
AN ANN A、 人 信 _/ 
H CH H CH; H CH H Ch 
{b) 双 烘 类 
各 
(CH2)1 Hu cH ct Cr 
l 
I i a 2 人 
{© C 
+ | 一 CH 元 2 
pd < i 
;1 Te 
! | 人 (CH2)s a 
Ch cr ACN pc ACN 
| | 0O OoHo ovH0O OH 
fi bbCN 
0 OH 0 OH 
(2) 电子 束 抗 蚀 体 
高 分 子 掩 膜 0.5~1um 厚 无 针 孔 
LB 腊 100A ”无 针 孔 。 (0.01pm) 


使 用 w23 烯 酸 LB 膜 ,多 层 ,在 450A 厚 时 ,分 辨 率 600A(0.06um) 
使 用 18 烯 酸 LB 膜 ,多 层 , 在 450A 厚 时 ,分 辩 率 500A(0., 05pm) 
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or23 烯 酸 


H H H H H H HH H 
~ ~ ~ ~ 
C CO C 
| | | | 
TH Ll 和 全 
十 一 

(PH)m (CHz)a (fH) ‘Pb 

C C C CC 
Ap 局 bp ~ ~\ 7 


表 32.1 不 同类 型 高 分 子 挟 膜 的 性 能 比较 


搞 蚀 休 | 类 雹 灵敏 度 反 关 
PMMA | 正 | 低 50 一 100nC/em 4~5 高 
EPB 负 高 约 p(n? 0.5 低 
18 膜 负 高 约 TuCvemz 3 高 


具有 高 灵敏 度 ,高 反差 和 高 分 辩 率 的 特点 。 

2.H. Kuhn 的 分 子 开 关 [18] 

图 12.27 表示 出 一 个 由 染料 LB 膜 组 成 的 光 开 关 ,D 染料 是 敏感 染料 ,只 有 了 才能 签 
光 激 发 出 电子 ,将 电子 转移 到 染料 E 上 ,从 而 使 电池 通电 ;一 旦 pH 值 变 小 ,就 变 成 DH7， 
而 DH 不 能 被 光 激 发 出 电子 ,电池 就 不 通电 。 


氧化 铀 电极 


> A D E Oarar mt 


0 | 
EN CiaHar CHy 


HO a 


图 12.27 Kuhn H 的 分 子 开关 示意 疼 


3.LB 腊 光 电池 
Sugi 等 (1 中 报道 了 利用 LB 膜 技 术 做 出 的 光电 儿 。 利 用 染料 给 电子 和 到 电 子 能 力 的 
不 加 ,可 制 成 纳米 级 的 光电 犯 。 
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站 电池 


了 电子 体 XX S S 
型 CX CH 一 CH 一 SP 
p ~ 本 
| 0 | 
(ls CH,COOH 
MX X=0,S 或 Se 


H;C 
Ye 
XY 汪 CH—cH—™s 
h N 
| oO | 
Cu CH,COOH 
6-CIH-MS 


他 (CHDCOOH 


PY 
给 电 了 体 、 
nn Oh; CH 
上 | 
HCN 人 om 
C 
/ 人 
讨 
Pe 
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图 12.28 利用 型 和 n 型 长 链 染 料 的 LB 腊 形 战 pn 结 


12.5 吸附 自 组 合 


LB 腊 成 膜 方法 固然 有 许多 优点 ,但 成 膜 所 需 的 仪器 比较 复杂 ,而 吸附 自 组 合 只 要 在 
烧杯 中 即 可 进行 ,一 般 通 过 化 学 吸附 和 静电 吸引 来 完成 ,具有 较 好 的 耐 泡 、 耐 磨 和 耐 洗 的 
特 作 ,因此 发 展 得 很 快 。 下 面 介 绍 四 种 类 型 的 自 组合。 


12.5.1 通过 硫 键 在 金属 表面 上 的 固定 


因为 硫 能 与 很 多 的 金属 起 作用 ,因此 有 很 广泛 的 适应 性 。 赂 12. 29 表示 此 方法 可 以 
形成 单 层 膜 ,也 可 以 通过 醇化 和 酰胺 化 等 反应 形成 多 层 膜 。 自 组 合 的 力 是 化 学 键 ,静电 
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力 。 反 应 产物 耐 温 大 于 150T , 耐 洗 , 耐 磨 。 


S 一 (CH2) ,一 民 n=10,11 

S—(CH;),—R R= NH; ,OH, Br,COOH,COONa,COO—(CH;)—COOH, 
COOEFt,CHs, N-Phthalimadyl 等 

HS—{CH;),—R n=10,11 


R= CH, COOH, CH —CH» 3 CH 


到 ica),_coon 
on Au ) 
—3—{CH;—NH; 


Ss—(CH),—COOH+ HOCHs [ 酷 化 ) 
—3—(CHy).—COONH + NHCH,s [酰胺 化 ) 


[ 模 》 有 se COO 一 (CH2),COOH+ HO-(CHyCH ( 进 - 步 栈 化 } 


网 12.29 在 金属 表面 上 的 吸附 自 组装 


12.5.2 通过 硅 氧 键 在 玻璃 表面 上 的 自 组 装 


12. 30 表示 利用 Sagiv 方法 如 形成 多 层 膜 , 由 于 玻璃 表面 有 状 基 ,在 有 机 溶剂 中 可 
与 三 氯 硅烷 作用 而 形成 单 分 子 膜 。 如 果 是 在 硅烷 的 未 段 又 可 聚合 的 烽 烃 ,那么 经 氧化 后 
成 状 基 ,可 以 进一步 形成 第 二 层 。 


QH QH SiO—Si— 
化 学 吸着 氧化 化 学 吸着 反复 操作 
EE ~ 一 
CI 一 征 一 0 一 人 一 09 一重 一 一 Si 一 O 一 一 一 一 0 一 Si 一 
8 yo 
单 屋 腊 二 层 及 


图 12.30 Sagiv 方法 形成 含 硅 的 多 层 膜 
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12.5.3 通过 自 组 装 来 形成 纳米 颗粒 


我 们 也 可 以 通过 LB 膜 的 方法 在 民 水 的 玻璃 片上 形成 整齐 排列 的 单 分 子 膜 , 极 性 基 
团 朝 外 ,在 水 洲 液 中 极 性 表面 吸附 金属 离子 ,然后 还 原形 成 念 属 纳米 颗 粒 ,图 12. 30 表示 
了 这 种 制 蔡 金属 纳米 颗粒 的 方法 ,这 种 方法 可 适用 于 形成 各 种 类 型 的 颗粒 1241。 图 12. 31 
表示 出 在 聚 乙 烘 表 面 上 形成 金 原子 图 像 的 过 程 :2 。 


A 交换 尝 洪 还 原 
图 12.31 利 由 和 白 组 装 法 在 基板 上 形成 纳米 膝 料 


网 12.32 在 聚 联 乙 快 单 分 子 膜 基底 上 形成 的 金 原子 STM 图 像 


12.5.4 利用 自 组 装 制备 DNA 传感器 


图 1.5 和 图 12.33 列 出 一 个 将 DNA 的 单 链 固 定 在 石英 晶体 微 天 平 QCM 表面 上 的 
例子 , 先 将 QCM 的 金 表 面 用 聚 吡啶 惜 水 化 ,然后 用 脂肪 胺 使 之 表面 带 正 电 , 再 与 含 负电 
的 磷酸 基 DNA 相 接触 形成 探 针 , 这 一 探 针 与 被 测 的 另 一 DNA 单 链 相 下 ,如 果 匹 配 或 杂 
交 ,QCM 的 重量 就 会 增加 ,如 果 不 匹配 ,那么 重量 就 不 会 增加 '2.24 ,从 而 形成 了 一 个 可 检 
测 DNA 的 传感器 。 
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图 12.33 DNA 传感器 示 音 图 
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习 题 


1. 何谓 LB 腹 ? LB 政 可 能 在 什么 研究 领域 中 得 到 应 用 ? 

2. 谢 醒 5CHsCOOH) 相 对 分 子 质 最 的 虐 面 积 约 为 0.2tnm2, 今 将 100g 袖 酸 佑 倒 于 清洁 水 面 , 问 所 形成 的 圆 形 腊 的 直 
和 轻 最 少 可 为 包 少 米 ? 

,如何 利用 单 分 子 眶 技术 测定 不 溶 物 的 相对 浮子 质 最 ? 

.Langmwar 屋 ,nbbs 层 和 Langmuir-Blodgett 层 分 别 代 志和 何 种 单 分 子 导 ,它们 之 间 有 人 秆 委 区 别 ? 

. 何谓 表 徊 压力 7 描述 1~2 类 单 分 子 膜 的 表面 压力 一 面积 等 温 线 。 

- 举 出 两 种 单 分 子 膜 技术 的 可 能 应 轴 范 困 。 


对 Cn Ca 
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第 十 三 章 


13.1 屯 


乳 状 液 与 泡沫 


状 液 


乳 状 滚 是 一 种 液 / 液 粗 分 散 体系 ,也 是 -种 热力 学 不 稳定 体系 ,在 工业 中 有 着 广泛 的 
应 用 。 有 时 我 们 需要 很 稳定 的 肪 状 液 ,能 长 期 不 分 层 ,如 化 妆 品 等 ,这 就 需要 研究 如 何 增 
加 其 稳定 性 。 当 需要 调控 乳 状 液 的 流 变 性 能 时 , 则 要 调控 乳 状 液 的 稳定 性 。 而 在 一 些 场 


合 , 如 污水 处 理 中 ,我 们 需要 分 离 或 破坏 乳 状 液 , 则 要 减 小 其 稳定 性 。 


13.1.1 屯 状 液 、 微 乳 状 液 和 腑 束 的 区 别 


乳 状 液 . 徽 乳 状 液 和 胶 束 有 相同 处 ,也 有 很 多 不 同 处 。 在 就 钟 和 王 果 庭 的 《 胶 蛋 与 表 
面 化 学 3 一 书 中 有 一 详细 表格 ,说 明 这 三 者 的 区 别 ,摘录 部 分 数据 于 此 。 
表 13.1 乳 状 液 、 微 乳 状 液 和 胶 束 的 区 别 


体 系 
性 能 
颗粒 大 小 
类型 
界 曾 (表面) 张力 
颗粒 形状 
透 光 性 
稳定 性 {用 i00g 超 离心 机 ) 
表面 活性 剂 用 量 


13,1.2 和 乳 状 液 


乳 状 流 


>0,1pm 
D 独 , 确 癌 , 守 重型 
片上 上 mNzm 
一 般 为 妹 形 
不 透明 
分 屋 
少 ,不 加 辅助 剂 


微 乳 状 洪 


由 一 几 百 nm 
吕 殉 , 双 连续 ,WOD 
107 ?~10 fmN/m 
球形 
透 即 
不 分 屋 
名 ,加 辅助 剂 


上 胶 束 溶液 


1 一 此 十 nm 
OW 到 0 
1- 40mN/m 
各 种 形状 
延明 
在 分 屋 
超过 CMC 即 可 


弛 状 液 为 液 / 补 分 获 体 系 ,尺寸 大 于 100nm, 内 相 为 分 获 相 ,外 相 为 分 散 介 质 。 乃 状 
液 分 水 中 油 (OAW). 油 中 水 (WO) 与 双 连 续 相 三 种 。 从 几何 党 得 知 ,对 立方 堆积 的 大 小 


均一 的 圆 球 而 言 ,不 论 其 尺寸 多 大 ,其 内 相 最 大 体积 分 数 均 为 74.02%%。 


Ostwald 理论 : 当 内 相 体 积 光 74.02% 时 , 则 发 生变 型 ,分 散 相 恋 成 分 散 介 质 。 但 实际 


上 可 再 达到 94% ,其 原因 


EE 
人 E， 


1. 大 了 筷 中 可 放 小 筷 ;2. 分散 相 可 变形 , 膜 厚 10nm。 图 13.1 表示 出 当 乳 状 液 内 相 浓 度 


O 
O 
OO 


OO 
OO 


图 13.1 乳 状 液 的 各 种 堆积 专 式 


2 


增加 时 ,其 堆积 程度 的 变化 ， 
13.1.3 乳 状 液 稳定 理论 


1. 降低 表面 张力 论 

表面 张力 愈 低 ,体系 您 稳定 。AG<0 oAA<0 

如 : 石 旺 油 与 水 的 界面 张力 o 为 4lmN/m; 石蜡 油 与 舍 有 油 酸 的 水 的 界面 张力 e 为 
31mNzms 石 铺 油 与 含有 油 酸 销 的 水 的 界面 张力 s 为 7.2mN/im; 在 水 相 中 再 加 NaCl, 其 
界面 张力 会 变 得 更 低 ,o 志 0.01mN/m。 

2. 体积 因子 论 

表面 活性 分 子 头 尾 体 积 不 一 时 ,体积 大 的 一 侧 所 处 的 液体 为 外 相 。 

3, 稳定 剂 的 溶解 度 理论 

如 用 化 剂 在 某 相 中 的 溶解 度 或 亲和力 大 , 则 该 相 为 外 相 。 

4. 固体 乳化 剂 

固体 粉末 可 以 作为 乳化 剂 ,集中 在 界面 上 ,该 固体 在 何 相 中 易 浸 润 , 则 该 相 为 外 相 。 


国 油 
| wn 水 日 


(人 0 OA 型 乳 状 液 tb) WiD 型 乳 状 液 


图 13.2 固体 乳化 剂 示 意图 


5. 混 人 台 乳 化 剂 

在 表面 活性 剂 膜 中 ,如 有 脂肪 醇 .脂肪 酸 及 脂肪 胺 等 极 性 有 机 物 存 在 时 , 则 表面 活性 
大 大 增加 , 膜 强 度 大 为 提高 。 我 们 把 这 种 醇 , 酸 和 上 胺 称 之 为 助 表 面 活 性 齐 。 

例 1: 图 13.3 表示 在 甲 茶 A(0.,01molL) GioHoj SOyNa 溶液 中 加 人 助 表面 活性 剂 
CeHssOH 后 ,表面 张力 进一步 下 降 。 


之 让 由 革 /0.01moliD)CylHnSOWNa 


界面 张力 imN-m7 


1.0 2.0 3.0 


CsHaOH 
le cmmal'L- 


图 13,3 
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例 2: 两 种 不 同 HBL 值 的 类 水 山梨 醉 的 复合 乳化 剂 制 得 到 乳 状 液 的 粒子 大 小 见 图 
13.4. (逆转 乳化 法 ) 


直径 网 m 


险 氧 气 顽 Co) 实 水 山 齐 醉 单 硬 脂 酸 酯 06 0.7 08 09 
失 水 山梨 醉 单 硬 脂 酸 酯 04 03 0 01 


质量 分 数 
图 13.4 不 同 HBL 值 的 失 水 山梨 本 的 复合 乳化 效果 
因为 两 种 表面 活性 剂 HLB 值 不 同 ,形成 良好 油水 过 渡 , 但 车 两 者 不 能 紧密 堆积 , 则 


她 状 液 不 稳定 ( 见 图 13. 5)。 实 际 上 其 紧密 度 可 由 x-A 曲线 得 知 ,外 可 由 界面 膜 的 藉 弹 性 
得 知 。 因 此 表 ( 界 ) 膜 的 A 曲线 及 其 蔡 弹 性 的 测定 是 对 乳 状 液 稳定 性 进行 定量 研究 的 


重要 方法 。 
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2 = 一 SF NG 全 
WS 。 sb 
号 十 六 烷 基 航 酸 铀 日 十 六 烷 基 硫酸 铁 已 十 六 醉 
鲁 用 从 本 重油 丁 9 油 酸 销 


(a) ib) (0) 


图 13.5 她 状 液 袖 / 水 界面 所 生成 的 复合 物 示 意图 [ 引 
(8) 十 六 烷 基 硫酸 钠 和 胆 售 酵 组 成 密集 复合 膜 产生 极 稳定 的 乳 状 液 ; 
th) 十 六 烷 基 础 酸 钠 和 油 醇 组 成 稀 松 复 合 膜 ( 因 其 中 双 键 所 致 ) 妃 状 液 不 稳定 ; 
{5) 下 六 醇和 油 稻 钢 组 戌 比较 紧密 的 复合 膜 , 乳 状 液 稳定 性 中 等 
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13.1.4 乳 状 液 与 微 乳 状 液 的 转型 
转型 是 由 OwW 型 转化 成 殉 4D 型 或 相反 的 过 程 。 并 非 一 切 乳 状 液 与 微 乳 滚 均 能 转 
型 


对 于 稳定 功能 不 强 的 ,能 形成 液晶 相 ( 双 连续 相 ) 的 体系 ,可 以 产生 乳 状 流转 型 ,一般 
为 通过 加热 或 加 盐 来 实现 。 


dd ob wxk Wl 
aq 。 及 i by 
HW Wi PP -ov 
水 区 “?、 
水 中 油 RP? 让 2 人生 油 中 水 
Winsor I Winsor 本 Winsor I 


图 13.6 乳 状 液 与 灌 脏 状 液 的 转型 


例如 一 体系 中 水 和 烷烃 等 量 ,表面 活性 剂 AOT 量 超过 CMC, 加 入 不 同 量 的 NaCl, 即 
所 放 的 盐 扫描 ,可 以 使 原 有 的 水 中 油 体 系 经 过 双 连 续 相 而 变 成 油 中 水 ,而 共 颗 粒 的 尺寸 与 
形状 则 经 内 了 由 小 至 大 和 由 大 至 小 的 过 程 ， 


疙 o， 


Winsor 1 体系 20 | 
会 规 少 镁 中 水 滴 


+ 1 
Winsor 面体 系 | 油 | Winsor I 
含 盐 中 等 ,出现 含 少 靶 第 三 相 
表面 活性 剂 | 未 10 

+ 
Wimnsor 工 体系 
合 盐 多 s 


0.05 0.1 015 NaCl/M 
几 13.7 盐 村 描 示 意图 


在 盐 的 食量 增 大 时 ,由 于 压缩 双 电 层 亲 水 头 变 小 ,因而 有 利于 形成 油 中 水 的 体系 。 
我 们 在 十 : 章 中 所 到 过 分 子 形状 对 所 形成 的 胶 束 形状 的 影响 。 几 和 何 因素 决定 了 乳 状 液 的 
曲率 半径 。 微 乳液 的 半径 ~ 可 用 下 式 与 分 散 相 体 积分 数 多 (水 或 油 ) ,表面 活性 剂 浓度 < 
(摩尔 /体积 ) 以 及 单个 表面 活性 剂 在 出 率 面 上 所 占 面 积 3 相连 3 下。 


,= 3 (13.1) 


Ce 
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在 稀 的 孔 状 液 中 ,颗粒 的 相互 作用 可 以 忽略 不 计 , 在 CMC 处 的 表面 张力 y, 是 指 将 
曲面 灾 向 所 需 曲 率 所 需 的 功 , 即 伸张 -- 单 位 面积 所 需 的 功 ,在 7。 和 + 中 存在 如 下 简单 关 
系 。 


攻 
六 


ye 二 (13.2) 


K 为 弯曲 弹性 常数 或 单 分 子 腊 硬 度 ,具有 能 量 单位 , 称 之 为 姿 曲 能 。 即 平衡 时 将 面积 容 
曲 一 单位 曲率 半 答 所 党 的 能 。 


13.1,5 乳 状 液 的 制备 


在 沈 钟 \ 王 果 庭 所 写 的 《 胺 体 与 表面 化 学 3 一 书 中 ,对 乳 状 液 制备 的 方法 及 设备 作 了 详 
尽 的 介绍 ,读者 可 参看 此 书 。 书 中 提 到 ,不 同 的 机 械 设 备 ,加料 方 式 ( 逐 步 加 入 或 一 次 加 
人) 和 加 入 次序 ( 先 加 与 后 加 ) 万 至 所 用 的 容器 是 懂 水 的 述 是 亲 水 的 都 起 着 极其 重要 的 作 
用 ,都 会 影响 到 乳 状 液 的 稳定 性 甚至 于 类 型 。 这 里 表现 出 最 典型 的 胶体 化 学 的 特色 , 即 其 
十 分 明显 的 工艺 依赖 性 ,也 是 胶体 体系 神秘 之 处 。 原 因 是 这 是 一 个 多 相 和 财 组 分 体系 , 影 
响 因素 其 多 ,因此 做 实验 时 应 | 分 仔细 。 严 格 控 制 各 种 实验 条 件 , 才 能 总 结 出 各 种 具体 的 
规律 。 庶 当 蝇 调 的 是 ,外 关 与 崔 央 中 ,内 央 是 主要 的 , 即 如 何 降低 其 表面 张力 ,如 何 运 用 高 
分 子 或 纳米 颗粒 形成 粒子 间 的 空间 位 阻 是 内 因 。 工 艺 过 程 的 背后 是 物理 化 学 。 随 着 人 们 
对 胺 体 科 学 的 深入 研究 和 计算 机 的 发 展 ,这 种 过 程 将 能 得 到 定量 化 的 解释 ， 

一 般 说 来 , 乳 状 液 的 制备 有 下 列 三 种 方法 : 

1. 正 加 法 亲 外 相 乳 化 剂 在 外 相 。 例 如 亲 水 乳 缘 剂 在 水 相 , 加 人 油 滴 ,使 之 形成 
OZ“W 乳 液 ; 

2. 道 转 法 “ 亲 外 相 我 化 剂 在 内 相 。 全 如 亲 水 乳化 剂 在 油 相 ,加 和 人 水滴, 使 之 送 转 形 
成 DO/W 乳液 ,此 法 可 得 组 粒子 ; 

3. 汇合 乳化 剂 法 ”使 用 两 种 乳化 剂 , 亲 水 (HLB 值 人 ?的 乳化 剂 在 水 相 , 亲 铀 (HLB 
值 小 ;的 乳化 剂 在 油 相 , 湿 合 形成 乳 状 液 。 


13.1.6 弛 状 液 类 型 的 鉴别 


1. 稀释 法 ”用 水 或 油 稀释 ,在 水 中 能 分 散 的 是 OAW ,在 油 中 能 分 散 的 是 W/O， 

2. 染料 法 ”取水 或 油 深 性 染料 加 入 乳 状 液 ,看 何 相 着 色 , 从 而 区 分 出 是 OW 还 是 
W/O, 

3, 电导 法 ”如 电导 为 OW 型 ,不 电导 为 W/O 型 。 


13.1.7 多 层 乳 状 液 
多 层 有 她 状 液 是 将 水 中 油 乳 状 滚 再 次 分 散在 油 中 或 者 将 油 中 水 的 乳 状 液 分 散在 水 中 而 形 


和 
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分 溶 于 油 相 , 齿 向 内 相 扩 散 , 与 内 由 中 的 NaOH 作用 而 形成 酚 钠 。 而 酚 钠 不 溶 于 油 相 , 因 
而 羡 不 能 赣 扩 艇 而 富 集 于 内 相 , 污 水 中 琴 含 量 由 10 ”数量 级 降 至 10 数量 级 。 

例 2: 药物 的 绥 释 和 靶 向 't 

博 来 霍 隶 溶 于 20% 明 胶 作 为 内 水 相 (S) 分 散 于 油 中 , 制 成 SA 液 泣 约 1 一 2km) 屯 状 
液 ,再 用 亲 水 性 乳化 剂 制 成 SAOAW - 对 荷 瘤 的 家 人 兔 进行 注射 , 则 S/O 〇 能 明 品 的 积 集 , 改 善 
对 周围 淋巴 结 的 转 称 。 以 对 淋巴 转移 效果 相 比 ,分 别 为 水 :S/O): (SAOAW)=1:3.1:9.1。 


13.2 泡 淋 


泡 沐 是 .种 上 分 理想 的 模型 ,可 以 用 来 研究 薄膜 的 各 种 性 质 , 因 为 它 十 分 直观 且 易 于 
测量 ,虽然 也 是 一 种 双 层 膜 ,但 它 是 一 种 以 表面 活性 剂 的 尾 端 指向 空气 的 薄膜 ,与 BLM 
的 方向 正好 相反 , 知 图 所 水。 


BX 


球形 泡 沐 多 库 体 泡沫 
泡沫 在 日 常生 活 及 工业 中 也 有 很 多 应 用 ,人 们 所 熟知 的 有 泡沫 学 选 、 凶 孔 泡 泊 料 、 多 
孔 建 筑 材料 . 陋 热 板 等 。 因 此 , 驳 沫 的 研究 了 岂 仍然 是 胶体 科学 中 的 一 个 重要 领域 。 


13.2.1 泡沫 破坏 的 机 理 


(1) 排 液 机 制 

根据 Laplace 公式 ,A 区 中 的 压力 要 比 B 区 中 的 小 ,被 址 向 A 区 集 | 
中 , 称 之 为 Piateau 边界 或 Gibbs 环 。 另 外 由 于 重力 ,液体 从 液 膜 中 排 J pe 
出 , 称 之 为 重力 排 液 。 总 的 结果 是 使 膜 变 薄 , 造 成 破 殖 。 上 

(2) 气 体 的 扩散 FA 

小 气泡 中 压力 大 ,大 气泡 中 压力 小 ,气体 遂 过 膜 壁 以 求 压力 平衡 ,造成 破 烈 。 
13.2.2 泡沫 的 产生 与 稳定 


起 泡 剂 : 走 泡 能 力 大 ,应 当 是 - dcvdc 大 和 oi 小 的 表面 活性 剂 ,但 这 种 表面 活性 剂 
的 稳 泡 能 力 低 , 故 叉 是 消 泡 齐 。 

稳定 剂 :利用 静电 双 电 层 和 表面 结构 层 来 稳定 泡沫 ,这 种 表面 活性 剂 常常 是 高 分 子 表 
面 活性 剂 。 

因此 发 泡 时 应 同时 有 起 泡 剂 和 稳定 剂 。 机 理 有 : 

1. 稳 泡 的 Marangoni 效应 

这 是 一 种 动态 效应 。 泡 沫 表面 上 的 表面 活性 剂 能 抵消 液体 的 排 液 作用 , 因为 当 液 膜 
中 液体 流失 时 ,表面 活性 剂 在 表面 上 的 浓度 政变 ,不 同 表 面部 位 上 表面 张力 的 差别 会 产生 
表面 压力 ,使 表面 活性 剂 浓度 保持 一 致 ,而 使 液 层 不易 变 落 。 

2, 表面 电荷 的 作用 

离子 型 表面 活性 剂 使 泡沫 带电 ,静电 相 斥 和 电 黏 汪 效 应 使 泡沫 不 易 娶 并 。 
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3. 表面 层 结构 
介质 的 杀 度 要 类 ,表面 腊 的 力学 性 能 具有 较 高 的 黏 弹性 。 


13,2.3 稳定 性 的 测量 


1. 单 泡 法 

在 液体 内 形成 气泡 后 ,记录 气泡 上 升 到 液 面 至 破裂 的 时 间 。 

2. 搅 动 法 

在 刻度 量 简 中 放置 表面 活性 剂 溶液 ,在 充分 搅动 后 ,记录 泡沫 的 开始 体积 ve, 记 录 体 
积 随 时 间 变 化 。 一 般 利用 下 式 求 出 泡沫 的 寿命 Li "1。 
| va 
Vo 
式 中 ,上 :表示 泡 沐 的 寿命 ，Vo 是 泡沫 刚 形 成 时 (+t =0 时 ) 的 体积 ，V 为 经 过 时 间 : 时 的 
泡沫 惧 积 。 

3. 气 流 法 

使 用 底部 带 有 沙 蕊 滤 片 的 刻度 圆 简 , 在 滤 片 上 放置 一 定量 的 表面 活性 剂 ,气体 从 底部 
入 口 进 入 ,通过 滤 板 及 溶液 产生 泡沫 。 记 录 平 衡 时 高 度 (4) ,以 作为 泡沫 性 能 的 量度 。 

4. 测 林 力 法 

虽然 有 很 多 测量 泡沫 稳定 性 的 方法 ,但 重复 性 很 益 , 给 出 的 参数 也 少 。 后 来 S. 
Rosstil 利 Monsalve and Sechechtetl9] 等 发 展 了 一 种 方法 ,具有 较 好 的 重复 性 。 从 他 们 建立 
的 方法 中 ,我 们 可 以 得 到 泡沫 的 寿命 Li, 以 及 表征 重力 排 液 和 扩散 过 程 的 四 个 参数 ,可 以 
得 到 半 定 量 的 数据 。 下 面 我 们 对 这 个 办 法 进行 详细 介绍 ,并 举例 加 以 说 明 。 如 图 13,8 所 


Li= (13.3) 


13.8 ”Raoss 的 测量 泡沫 稳定 性 的 仪器 
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示 ,测量 装置 是 由 两 个 测量 管 组 成 ,在 试验 管 中 放 置 去 面 活性 剂 , 参 比 管 中 则 无 。 两 管 之 
间 以 压力 传感器 和 连接。 在 实验 开始 时 ,两 管 均 通 大气 ,在 试验 答 中 形成 泡沫 后 将 两 管 通 向 
大 气 的 下 关 关 闭 , 停 止 送 氮气 。 共 为 气泡 内 的 压力 大 于 大 气压 力 , 随 着 泡沫 的 破 天 , 试 验 
管 中 的 压力 逐步 增 大 ,在 压力 传感器 中 显示 出 压力 的 读数 。 从 浏 压力 差 计 得 出 p -: 图 ， 
如 图 13.9 所 示 。 青 将 数据 代入 式 (13.4) 中 ,算出 相对 面积 A, .寿命 Lt 和 半衰期 二 ia， 


. AG) BPD) Ap(t) 
相对 面积 A = A = 1 pm = Ay) (13.4) 
寿命 L, =| Ad (13.5) 
半衰期 Liz=Lr.5(L 在 A = 0.5) (13.6) 


根据 4. 和 做 外 AA.-t 曲线 (图 13. 10)。Monsalve 和 Schechter 利用 双 指 数 方程 式 来 
模拟 A,-: 曲线 得 到 方程 式 (13.7)。 


t t 
A(t) = ha + Aalt) = Ka exp( ~ 二 Kuexp| -三 ] (13.7) 
1.00 
0.75 
屁 
< 上 加 
四 站 DOOe 是 0 50 
访 ~ 脆 - 
碎 025 
站 瑟 
0 UL _ _ _ LL  L II LUL_ 000 
0 15 30 45 60 75 %0 105 120 0 15 30 45 60 7 90 105 120 
; timin 
Hmin 
图 13.9 泡沫 虑 万 与 时 间 的 关系 图 13.10 泡沫 机 对 界面 面积 与 时 间 的 关系 


重力 排 液 


相对 和 界面 面 积 


小 球 问 气体 扩散 


timin 


图 13.11 根据 出 13.9 作出 的 办 .-t 曲线 
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该 式 将 泡沫 破灭 过 程 分 为 重力 排 液 和 扩散 排 液 两 个 阶段 , 式 中 ,4A。( 二 代表 由 重力 排 
液 所 造成 的 面积 下 降 部 分 , Asal 7) 表示 由 气体 扩散 造成 的 面积 下 降 , K。 和 rs 分 别 代表 重 
力 排 液 的 面积 分 数 和 松弛 时 间 。 从 4:- 中 算出 扩散 系数 KK 和 排 液 系数 KK,。 
表 13.2 是 利用 此 方法 研究 Si(》 粉末 大 小 和 深度 对 气泡 稳定 性 的 结果 ,可 以 看 出 这 
是 一 个 对 泡沫 进行 定量 化 研究 的 好 方法 。 
表 13.2 悄 水 Si 浓度 对 泡沫 稳定 性 的 影响 中 


SiO 浓度 % Lin 7 1049 rh ra Ke Ks pH 
0 9.5 d2.4 2.8 11.1 扣 .3 0.79 0.21 12.65 
0.03 24,5 36.8 2 21.6 77.4 0.72 0,28 12.65 
0.06 27.5 35.5 2.7 24.7 227 0 .69 0.31 12.05 
0.12 30.2 34.5 2.9 23.5 231 0.66 0.34 12.64 
0.48 40.] 30.5 2.7 57.0 242 0.64 0.366 12.65 
1.00 58.7 24.8 2.8 84.5 258 0.62 0.38 12.66 
5.00 70.5 21.6 2 .6 101.7 273 0.60 0.40 12.66 


注 ;SDSO 1.000 x 107 mol ;NaOH 0, 100molL。 


表 13,3 悄 水 SiQ, 颗粒 大 小 对 泡沫 稳定 性 的 影响 


颗粒 尺寸 “am 


无 SO 
770 
400 


0.27 
0 .3 
D0.56 


12.64 
12.62 
12.64 


注 :SDSO; 1.000x1073mol/L; NaOH 0. 100mol/Li esin, 35% ;T=25C 。 


13.2.4 泡沫 的 重要 应 用 


泡沫 有 许多 应 用 ,例如 泡沫 灭火 ,泡沫 钻井 泥浆 等 已 为 人 们 所 熟知 ,下 面 举 几 种 重要 
的 用 途 。 

1. 浮 选 法 (flotation) 

地 法 已 有 一 百 多 年 的 历史 。1860 年 威廉 * 海 涅 (William Haynes) 取 得 气 浮 选矿 的 第 
一 个 专利 ,现在 浮 选 法 在 选 看 方面 仍 在 广泛 应 用 ,其 方法 是 把 矿 在 粉碎 后 制 成 基 痢 液 ,加 
各 种 浮 选 剂 并 通气 形成 气泡 ,根据 物质 在 气 液 界面 上 的 吸附 能 力 的 差异 将 混合 物 分 离 。 

2. 离子 浮 选 (ion flotation) 

用 离子 型 表面 活性 剂 作为 金属 离子 的 捕 集 剂 (collector) 及 起 泡 剂 。 表 面 活性 剂 的 用 
量 只 需 比 化 学 计量 值 稍 多 一 点 即 可 。 表 面 话 性 项 离子 在 气 液 界面 上 吸附 形成 定向 离子 
层 ,这 个 离子 层 对 不 同 的 反 离 子 有 大 小 不 同 的 电 性 引力 ,因而 可 用 于 不 同 离子 的 分 离 。 这 
种 方法 特别 适用 于 其 他 方法 不 容易 分 离 的 浓度 很 低 的 体系 ,可 将 含量 很 少 的 物质 分 离 或 
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富 集 。 例 如 在 溶液 中 将 低 浓度 的 金 离子 和 银 离子 区 分 。 

由 于 它 特别 适用 于 低 浓 度 离子 的 富 集 , 旱 存 20 世纪 60 年 代 人 们 已 注意 到 用 这 种 方 
法 目 海 水 中 提取 有 有 用 的 元 素 ,如 铜 , 金 . 铀 、 锌 的 前 景 ,提取 率 可 达 90% 以 上 。 海水 中 除 会 
有 钠 、 氧 外 ,还 含有 镁 (1x10 3)、 钙 (4x10-4)、 溴 (6.5x10-5)、 碘 (<5x10-83、 铀 (1.5 
x10…) , 铜 (1 x10 8 一 1x10 9 、 锌 (5x10-9》、 铅 (4x10-9)。 在 水 的 净化 方面 ,离子 浮 
选 法 显示 出 极 大 的 优越 性 ,与 传统 的 沉淀 法 相 比 , 它 上 只 有 操作 和 迅速 (提高 效率 数 十 倍 ) .能 
处 理 低 浓度 ( 上 万 分 之 一 数量 级 ) 废 水 .残存 浓度 极 低 (可 达 白 万 分 之 一 到 千 万 分 之 一 数量 
级 )、 占 空间 小 ( 数 十 倍 ) . 同 - 套 没 备 可 灵活 运用 于 不 同 种 类 和 浓度 的 金属 离子 的 分 离 . 浮 
渣 的 含水 量 小 ,体积 小 等 特点 。 

3. 泡 沫 分 离 法 

主要 用 来 分 离 和 提纯 表面 活性 剂 。 例如 在 十 二 烧 基 硫酸 钠 中 去 除 十 二 醇 ,可 不 断 通 
气 于 表面 活性 剂 溶液 中 ,使 易 吸 附 于 气泡 中 的 十 二 醇 分 离 山 来 。 此 外 ,在 分 离 同 系 物 方面 
也 可 应 用 , 链 长 者 易 吸附 于 气泡 上 。 目 前 已 推广 到 提纯 生物 物质 方面 ,效果 也 很 好 。 
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习 题 


. 柯 请 Winsor ]， Winsor 卫 ，Winsor 打 体 系 ? 

. 坛 讨论 泡沫 稳定 的 因素 和 不 稳定 因 率 . 

. 试 举 出 泡沫 的 可 能 用 泛 .。 

. 举 出 制备 乳 状 液 的 二 种 可 能 方式 。 

, 要 形成 水 中 油 的 乳 状 液 ,以 畴 体 粉 末 必 为 乳化 剂 时 ,该 固体 粉 未 应 当 有 具有 什么 特点 ? 
. 为 什么 丁 醇 是 最 好 的 消光 剂 ,其 原因 何在 ? 
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第 十 四 章 ”分 散 体系 的 结构 形成 与 物理 化 学 力学 
14.1 分 散 体 系 的 结构 形成 


由 于 溶 胖 是 个 热力 党 不 稳定 体系 ,因此 在 放置 时 就 会 逐步 失去 稳定 性 而 成 为 沉淀 或 软 胺 。 
站 用 沉淀 (preciptate) ,分 散 相 全 部 或 绝 大 部 分 去 溶剂 化 

fsol) 一 软 胶 (jelly) ,分 散 相 局 部 去 溶剂 化 
刻 胶 (gel) 是 上 述 两 种 物质 的 统称 , 软 胶 又 分 : 


弹性 软 胺 ,有 高 弹性 形变 ,由 线性 分 子 组 成 ,如 橡胶 、 肉 皮 冻 (1%). 洋 菜瓜 果 
(jelly) 


(0.2%)., 肌 肉 等 
非 弹 性 软 腕 ,无 高 撞 性 形变 ,分 散 相 由 坚硬 粒子 组 成 ,如 So ,TO ,VC 等 


14.1.1 凝 胶 形 成 的 方法 


总 的 原则 是 使 溶胶 失去 稳定 性 , 即 去 电荷 、 去 溶剂 化 去 高 分 子 保护 层 等 。 
基体 的 做 法 有 : 1. 降低 或 增加 温度 ;2. 加 不 良 溶剂 ;3. 加 盐 ;4. 局 部 展 水 化 ;5. 化 学 反 
应 ,聚合 与 交 链 。 


14.1,2 软 胶 结构 


在 形成 过 程 中 ,随时 间 的 增加 黏度 与 力学 强度 不 断 上 升 , 光 散 射 与 导电 性 也 会 在 某 
些 体系 中 上 升 。 大 体 分 下 面 四 种 : 


球形 质点 相 至 器 结 ,如 TiD: 软 胶 。 一 般 
为 典型 惜 水 胶体 ,颗粒 越 细 ,表面 能 越 大 ， 
扬 需 浓度 越 小 。 


神色 体 或 片 状 质点 搭 成 ,如 VzOs, 班 脱 十 等 。 
在 低 浓 度 时 即 可 成 软 胶 ,如 YiO; 为 0.5% 时 
已 成 软 胶 ,一 般 中 间 有 水 膜 ,可 道 ,， 


线性 高 分 子 ,不 是 化 学 链 ,但 有 时 有 和 氢 
键 , 可 道 。 


立体 网 状 空间 结构 ,如 统 化 橡胶 、 硅 酸 紫 胶 ， 
有 化 学 键 ,不 可 道 。 


图 14.1 各 种 软 腕 结构 示意 图 
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14.1.3 软 胶 中 质点 的 相互 作用 力 


(1) 范 德 华 力 

往往 粒子 之 间隔 有 一 层 溶 剂 化 膜 , 即 在 势能 -距离 图 中 具有 第 二 最 小 势能 ,因而 力学 
强度 小 ,可 道 。 如 黏土 ,Fe(OH)s ,AI(OH); 等 ,结合 能 为 0.2kcal/imol 左右 ， 

(2) 氢 键 力 

具有 键 饱和 性 ,方向 性 的 特点 , 键 能 范围 为 4 一 7kcaljmol。 对 温度 敏感 。 明 胶 .面条 、 
粉丝 等 软 胶 均 由 氢 键 结合 ,在 介质 中 易 膨 化 ,加 温 时 由 有 限 膨 化 至 无 限 脱 化 。 

(3) 化 学 键 

包括 离子 刍 和 共 价 键 ,形成 品 体 或 非 下 坊 望 料 等 ,具有 最 蝇 的 键 能 ,很 准 破 坏 ,但 破坏 
后 不 能 自行 恢复 。 


OH OH OH Si—Si: .89.3kcal/mol 
SO S00 SS 一 CE 一 C(CB) 一 OHCH SO 89.3kcal/mol 

, ! SH 75.1kcal/mel 

0 0 0 CC 81.6kcal/mol 
HO—Si~O—SiO—S— CO Cm cH 9g.8kcal/mol 
上 O 0 C—O 81.5kcal/rmal 


我 国 科学 家 戴 安 邦 等 对 砂 酸 的 聚 结 计 程 提出 了 定 景 化 的 理论 ,完善 地 解释 了 硅 酸 
胶 涂 过 程 与 pH 值 的 关系 。 证 明了 硅 酸 溶液 的 胶 凝 过 程 是 一 个 无 机 高 分 子 的 聚合 过 程 ， 
是 两 个 聚合 过 程 的 综合 表现 。 在 中 性 和 微 碱 区 为 Si(OH), 和 HsSiO7 的 聚合 ,在 pH 值 
大 约 小 于 2 时 为 Si(OH)s 和 Si(OH) ; 的 聚合 。 他 们 的 工作 为 硅 酸 软 胶 的 形成 过 程 提出 
了 一 个 定量 理论 。 


r OH - | On - 9 pH 
Ho 和 + FO 和 OH 一 一 H9 和 0 CH + OH- 
OH OH J OH “OH 
H HH " 
HO、 OH HO om: HO ? O 人 OH; 
A + Si +2HO 一 一 Si 去 
HO CI HO OH HO OD OHOH 
14.1.4 软 胶 的 性 质 
1. 脱 胀 性 质 


弹性 软 胶 与 溶剂 的 结合 。 可 分 为 有 限 膨胀 与 无 限 膨胀 两 种 情况 。 膨 胀 的 原因 是 渗透 
压 和 陶 南 平衡 ,使 溶剂 不 断 地 从 外 部 向 软 胶 内 部 渗透 。 由 于 软 胶 体积 变 大 而 对 环境 产生 
的 压力 称 之 为 脱 胀 压 。 
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(]) 彩 胀 球 请 的 定 闵 是; 
p= po (14.1) 
式 中 ,ec 为 浓度 ,po 为 常数 , 当 c 一 1 时 ,p= po, 上 和 值 一 般 在 3 一 4。 
实验 装置 见 图 14.2-31。 该 图 表示 在 一 底部 可 透 过 水 击 不 表 过 汞 的 容器 中 放置 明胶 ， 
当 于 明胶 吸水 膨胀 时 ,会 产生 止 力 , 需 要 增加 乘 提 沿 压力 ,以 使 体积 不 变 。 用 此 装 兽 可 测 
出 不 同体 积 时 明胶 的 脱 胀 正 。 表 14.1 是 -组 不 同 浓度 明胶 的 脱 胀 计数 据 。 
表 14.1 上 朋 胶 在 水 中 的 腾 胀 压 ( 室 澶 ) 
‘po = 人 .00002704, 下 一 2.9715,c 为 1L 软 胺 中 所 会 干燥 物质 的 克 数 ) 


li20 
212W 


361.3 
450.5 


366 
45d 


5120 613.3 


tit 


pm | ct 实测 值 ) ”ct 计算 位 )】 pi cm | 【实测 值 ) rt 计算 值 ) 
520 306.3 | 283 | 3120 5044 517 
720 317.1 | 315 4120 555.0 567 


(2) 脱 胀 度 是 指 1g 凝 膀 吸收 的 液体 量 。 图 14,3 是 一 种 膨胀 体积 的 测定 装置 。 利 用 一 
磨砂 接口 将 -- 三 角 俊 形 瓶 与 “刻度 试管 相连 ,中 间 用 一 滤 慑 相隔 ,将 一 定 景 的 流体 放 到 于 胶 
中 (a) ,经 过 一 定时 间 ,将 装 冲 倒 放 ,测量 被 吸收 后 的 液体 余 量 。 可 测 出 膨胀 度 与 时 间 的 关系 。 


图 14.2 脱 版 压 测定 装 蜂 图 14.3 采 胀 体积 测定 装 帝 
吸附 前 后 液体 体积 的 减少 或 重量 增加 可 用 下 式 表 示 : 
Q = 《3 Mm) Q= Vo VW (14.2) 
式 中 ,V3，m2 为 膨胀 后 的 体积 或 重量 ， 
影响 膨胀 度 的 因素 有 : 


a. 受 p 昌 值 影响 ,在 等 电 点 时 膨胀 最 小 ,在 中 性 及 弱 碱 介质 中 ,膨胀 逐步 变 小 。 
b, 受 盐 影 响 , 其 膨胀 程度 如 下 ; 
SCN >I >Br >NO >Clo GCT >H;O 
CH3000 > 森 民 酸根 污 酒 石 酸根 守 SOs:- 

2, 离 兹 现象 ， 脱水 收缩 现象 {syneresis) 

在 无 挥发 时 ,有 液体 白 软 胶 中 排出 ,是 凝 胶 过 程 的 继续 ,与 陈 化 与 老化 现象 有 密切 关 
系 。 凝 胶结 合 水 有 a. 化 学 水 ,b. 吸附 水 ,ce, 毛细 管 水 。 其 中 被 结合 在 溶剂 化 膜 中 的 水 具 
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HO 


囊 张 条 


膀 有 


条 


a0 , Nacl 
Ss 3 1 1 _ 
3 5 10 PH 


收编 


图 14.4 直 类 对 膨胀 体委 的 器 响 图 14.5 3BH 值 对 明胶 膨 张 度 的 影响 


有 特殊 性 质 

a) 无 溶解 能 力 。 可 利用 茧 糖 不 溶 于 结 会 水 的 性 质 , 当 把 功 粮 溶 
的 浓度 提高 ,测定 巷 糖 浓度 的 变化 可 以 测定 其 结合 水 蕊 。 

划 介 呈 常 数 低 。 由 81 变 成 了 2.2, 具 有 水 的 介 电 常数 值 。 

凝 胶结 合 水 妍 究 的 生理 意 尽 : 

人 全 老 ,其 机 体 中 含水 合 少 ,弹性 变 关 ,也 不 易 脱 化 。 脐 儿 体 内 容 水 号 冯 ,初生 曼 儿 
7T5% ,成 人 60% ,植物 在 意 攻 时 ,会 干枯 ,发 将 。 人 的 老化 首先 和 兴 水 作用 有 关 , 皮 肤 产生 
了 皱纹 ,失去 了 弹性 而 任何 种 子 具有 在 吸水 膨胀 后 十 能 发 人 莅 。 尝 多 人 企图 通过 脱 化 来 
研究 牛 理 现象 。 

3. Liesegang 环 现象 

在 上 凝 腕 中 进行 化 学 反应 时 ,由 于 沙 胶 中 扩散 速度 惕 而 县 没有 对 流 , 因 此 出 现 
Liesegang 环 。 例 如 在 3.3% 的 热 盟 胶 溶 液 中 加 入 少量 KC (0.1%), 倒 人 试管 中 冷 
贡 。 胺 体 效 固 后 ,在 闯 腕 上 面倒 入 0. Smol AgNO; 溶液 。 几 天后 可 以 看 到 一 层 一 层 的 
AgyCp 史 沉淀 (图 14, 6)。 这 一 现象 是 Liesegang 于 1892 年 最 先 发 现 的 , 故 称 之 为 
Liesegang 环 。 这 是 由 于 高 浓度 的 AgNO 向 下 扩散 时 遇见 KiCnpoO 即 生 成 难 深 的 
AgCrn0Or ,形成 以 后 ,周围 的 KCrs0y 就 少 了 ,因此 AgND3 再 继续 扩散 直到 过 到 的 
KzCmpg 浓度 达到 中 以 与 其 生成 沉淀 时 , 即 产生 第 二 层 沉 淀 。 在 自然 界 的 许多 屋 状 或 环 
状 结构 ,如 南京 的 丽 花 石 、 翅 瑞 . 动 物体 内 的 许 儿 层 状 结 妖 部 是 和 Licsegang 环 右 关 的 . 我 
们 也 可 以 利用 Liesegang 环 现象 去 制备 大 尺 十 的 单口。 


AgN0 深 流 


溶液 加 入 吸附 剂 H, 溶 流 


六 Bat T2O7 
沉淀 

襟 簿 区 (内 
合 KzCrnOy) 


{a} 


Ne 式 ta hn 
家 演 


空 让 区 


1b) 


图 14.6 Lioscgang 坏 
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14.1.5 凝 胶 的 应 用 


自然 扯 中 存在 善 大量 的 凝 胶 ,例如 副 物 的 器 官 ,肌肉 ,植物 的 叶 、 蔡 . 根 ,土壤 等 。 在 工 
农业 中 也 有 许多 ,下 列举 例 说 明 ， 

1. 溶胶 - 瞩 腔 法 制备 薄膜 

制备 有 机 和 和 无 机 的 有 和 孔 薄 膜 , 俱 化 薄膜 、 光 电 薄 膜 ,分 离 薄膜 ,环保 乳胶 手 鳃 ,泡沫 手 
套 , 泡 沫 塑料 填料 .利用 区 /和 OA/W 来 制备 透气 , 绝 毕 薄膜 。 

2, 凝 腔 色 谱 

利用 凝 胶 懂 水 亲 水 的 吸附 性 和 不 同 孔 径 来 分 离 物 质 ,天 分 子 不 能 进入 沿 胶 小 我 ,而 小 
分 子 能 进去 ,因此 当 将 高 分 子 溶液 流 过 凝 胶 时 ,大 分 了 先 流出 ,小 分 子 后 流出 ,从 而 进行 分 
级 。 

3. 膨化 吸水 可 用 于 滚 体 吸附 剂 ( 尿 不 湿 ……) .土壤 保水 剂 ,化妆品 增 稠 剂 等 。 吸 水 
量 可 达到 自身 重量 的 500 一 1000 和 售 ,下 式 列 出 我 国王 果 庭 等 研究 成 的 H.span, 其 最 佳 吸 
水 量 达 1200 倍 , 吸 尿 率 达 61 倍 1。 

证 粉 一 [CHz 一 CH], 一 [CH; 一 CH], 一 
OOONa CONH, 


14.2 液体 的 藕 度 和 界面 条 度 


14.2.1 液体 黏度 的 测量 


当 两 个 平行 的 平面 在 介质 中 进行 相对 移动 时 ,将 受到 介质 的 阻力 ,这 种 阻力 来 自 于 介 
, 质 本 身 各 层 之 间 的 速度 差 。 图 14.7 中 速度 w; 大 于 
一 v2, 两 平面 之 间距 离 为 X ,平面 面积 为 A ,我 们 可 得 牛 
7T7777NT7T7777777T7TT 侈 顿 公式 ， 
HRY v= dedi 


/一 := SA 。 相对 他 和 
Ld 一 * FF 


亦 可 写成 
_ F dv 收 ， 幅 
图 14.7 两 平行 板 中 的 速度 分 布 p= 7 红 ( 或 ?得 】 {14.4) 
d d . 
红 = 明 = 。 。 上 式 亦 可 写成 ?7 = 之 (14.5) 


下 为 与 阻力 平衡 的 力 , 即 外 部 施加 的 力 , 当 底板 固定 时 ,w=0。 力 的 量 纲 为 牛顿 = 千克 : 
米 / 秒 (或 达 因 = 克 ' 厘 米 / 种 ?) ,7 的 量 纲 为 千克 ' 米 1. 秒 -!(Pars){ 巴 ) 或 克 * 厘 米 -'. 秘 -1 
{ 泊 ), 当 六 =1eonr, 针 =1cm, 下 =1 达 因 , wi -=icms 时 ,7=1 泊 。 
S 单 位 中 ,4 = lm,X=lm,F=1 牛顿 , v1 一 v=1m 人 入 时 ,y=1Pa*s=10 泊 。 
常用 单位 ;1 厘 泊 =0.01 党 , 常 写成 中 或 mPa's, lcP= lmPa:s, 
凡 符 合 牛顿 公式 者 为 牛顿 体 。 将 ? 与。 作 图 得 一 通过 O 点 的 直线 ,或 在 任何 切 变 应 
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力 或 切 变 速度 下 策 度 均 为 全 值 , 而 不 属于 这 种 情况 的 则 称 之 为 非 牛顿 体 。 


pF n 
上 Pp 站 


有 二 
疼 14.8 牛顿 体 的 流 变 曲线 


黏度 的 测量 ， 
1. 利用 毛细 管 黏度 计 测 和 蒜 度 
式 (14.6) 称 为 Poiseuille 公式 :4。 
Q = TABR /din (14.6) 
在 毛细 管 中 , 液 体 是 一 个 抛物 线 流 , 其 在 边 上 和 中 心 的 速度 是 不 一 样 的 。 因 为 力 场 不 均 
一 ,只 能 测 黏度 ,不 宜 作 流 变 研 究 。 下 面 我 们 对 Poiseuille 公式 进行 推导 。 
施加 压力 等 于 液体 流动 的 阻力 已 ,可 以 下 式 表示 : 
rriAp = 2xrltP (14.7) 
式 中 ,Ap 为 压力 差 ,r 为 液 柱 半径 ;P 为 液体 流动 的 阻力 ,R 为 毛细 管 半径 。 
P= rAp/21 = ydv /dr 


dv= (Ap/21n) rdr {14.8) 
速度 随 液 柱 半径 > 而 变 。 
对 (14.8) 式 积分 ,可 得 
v= Apri/Aly tC {14.9) 
当 边 界 条 件 是 w=0 时 ,r= 尺 , 可 得 常数 C。 
C =— ApR*/41y, 故 w = (Ap/Ain){ R? - r?) {14.10) 
在 中 心 ,r=0, 速 度 最 大 , 而 du/dr =0 
此 处 速度 为 vo = ApR?/4ln 


单位 时 间 内 流量 息 ,根据 旋转 抛物 体 公 式 , 代 人 um 式 
Q= Rr/2= nApR /BI 即 Peiseuilie 公式 ,而 黏度 为 
7 二 TAPRA /BIQ (14.11; 


图 14.9 ”毛细管 狐 度 计 中 流体 的 速度 分 布 
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层 法 与 应 流 : 
层 流 服 从 牛 辆 公式 ,流速 超过 一定 限度 时 会 引起 旋 满 , 变 成 注 流 ,不 册 服 从 牛 辆 公式 、 
如 图 14.10 所 示 , 可 用 Reynold 数 表 示 其 限度 Reynold 数 , 无 因 次 
Re = vray {14.12) 
式 中 ,% 为 流速 ,sp 为 液体 密度 ,x 为 符 径 ,wy 为 黏度 .临界 Re 在 1400 一 2000 之 间 。 


J 2 二 二 


图 14 10 随 着 液体 流速 增加 ,从 层 流 空 为 注 流 


2. 利用 圆心 圆 简 黏 度 计 测 液体 黏度 


两 个 贺 简 ,内 简 办 定 ,外 简 以 恒 速 转动 ,do 为 外 和 
CE 转 冰 
(全 dw = 9 (14.13) 
< | 1 1 
de_ rdPl rd 
de _ 0 P= ?gr 一 dr di | 7 dr (14,14) 
和 外 简 施 如 力矩 = 内 简 招 转 力气 
图 14.11 同心 苛 简 香 度 计 示 意图 P22ar -hrr= Ka (14.15) 
P2rxr:h = K,a 
mdw/dr - 2xr2h = K,a 
dw = Kya/2r gh dr/r: 
积分 可 得 
_ Kaofl 1 
“0 4 nh (二 fr 十 i) {14.16) 
并 ,af 1 
了 4 [> fr = Ka (14,17) 


式 中 ,dw 指 内 向 旋转 ,外 简 央 定 。K, 为 所 丝 扭力 矩 ,a 为 所 转角 。 
因 KK,,w,h ,vr 均 可 癌 定 , 故 可 直接 测 出 黏度 , 亦 可 用 黏度 比较 法 测定 。 在 Ky,w,h, 
r 加 定时 ， P12 一 R12, 如 站 2 已 知 , 可 通过 测 a 求 出 Plo 
3. 利 用 锥 板式 莫 度 计 测 黏度 
锥 板式 黏度 计 的 优点 是 ;用 其 少 ,而 昌 可 以 减 境 
Weisenbeg 效应 。 所 消 Weisenbeg 效应 ,是 指 在 同心 圆 简 
竺 度 计 的 内 情 高 速 旋 转 时 ,会 在 线 身 处 有 液体 上 升 ,而 在 
黏度 大 的 体系 中 表现 尤为 突出 ,影响 到 测量 的 精确 性 。 
在 锥 板式 务 度 计 中 ,由 上 至 下 各 点 速度 相等 。 
顶 划 和 180 ,如 179.5"; 
半径 为 x; 处 的 线 速度 为 coris 
半径 为 x 处 间 队 宽度 为 ritang; 图 14.12 Weisenbeg 效应 示意 图 
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切 襟 速度 de /dt =dv/dr = wri/ritang = w/tang; 
es = 二 一 
如 9 其 小 ,tang = 9, 线 速度 处 处 相等 9 二 
七 二 全 7 名 ”rr 
锥 面 为 xRL, 当 wp 一 0 时 ,RR 一 上 ,为 zx。 
P Kya/aR® _ Kya/zR’ je a 


?7 de/dt | w/tanp w/eg 划 
(14.18) 


图 14.13 上 报 概 式 黏度 让 示 铝 图 


14.2.2 界面 流 变 

液 / 气 , 液 /国界 面膜 的 流 变 特性 对 气泡 稳定 性 和 LB 膜 的 转移 ,以 及 分 子 间 的 相互 作 
用 很 重要 。 液 /被 界面 膜 的 流 变 特 性 则 对 和 乃 状 液 的 稳定 性 及 滚 / 禄 界 区 性 质 的 研究 极为 重 
要 .在 Langmnuir 和 异 的 液 面 上 安装 一 狂 颖 ,如 图 14. 14, 然 后 将 液 面 从 一 端 通 过 狭 缝 走 和 站 
另 一 端 , 重 要 的 是 ,在 男 一端 中 的 向 积 要 足够 大 ,使 庄 过 去 的 分 子 不 会 产生 可 察觉 的 表面 
庄 , 或 者 可 利用 特 跌 的 装置 以 保证 x 值 的 必定 。 


| 了 | | | 
X11 1 


图 14.14 狭 色 式 胡 面 灶 上 席 计 丸 埋 图 6 


在 计算 时 ,如 体 相 毛细 管 卑 度 计 一 样 , 作 数学 推导 ,只 是 将 二 维 变 二 维 ,截面 积 变 成 狭 
颖 的 宽度 , 即 rr 一 <; 毛 细 答 壁面 积 变 成 狭 锋 长 度 2rrt 一 27， 
Ta =2i1 dvu/dr 
re2z = 2 * dv/dr 
du =— tr/An rd 
利用 z=4d, w= 可 得 


v= (rw 一 (1]4.19) 
面积 流 
了 
dA /dt = ?| vdr 
0 
将 立 代 人 1 


dA 他 = (nd /pl) 


» 二 2rd’ ra 
?3dAd) 12710dA /dr) 


(14.20) 
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表面 浪 的 单位 是 克 / 秒 ,这 是 和 体 相 姑 上 典 的 单位 克 : 厘 米 / 秘 不 一 样 的 六 1。 
这 种 界面 黏度 是 测定 在 单 分 子 膜 内 分 子 之 间 的 相互 作用 ,是 建立 在 切 变形 变 上 的 , 故 
称 之 为 切 变 界面 条 度 。 这 种 界面 竹 度 的 测定 方法 ,还 有 类 似 于 同心 圆 简 法 的 同心 圆 片 法 
和 振荡 春 减 法 等 。 
近年 来 ,许多 人 认为 对 于 乳 状 液 和 气泡 的 稳定 性 ,界面 膨胀 黏度 更 为 重要 , 即 单 分 子 
膜 内 的 分 子 扩散 到 体 相 介质 时 所 遇 到 的 阻力 。 其 实 这 种 阻力 除了 与 分 子 之 间 的 相互 作用 
外 ,还 包括 分 子 离开 界面 膜 的 阻力 等 。 岗 已 经 建立 了 许多 方法 来 进行 这 种 测量 。 有 一 种 
简易 的 方法 7] , 即 在 固定 表 而 积 时 ,记录 随时 间 而 变化 的 , 即 可 求 出 这 种 膨胀 条 度 。 
Ar = Arue ‘TT (14.21) 
其 中 ,Aro = ro - rw， 指 试验 开始 时 的 x 减 去 完全 松弛 时 的 x( 即 rw)。Ar, 是 指 经 过 ; 
各 以 后 的 r 减 去 rr 为 席 力 松弛 时 间 。 当 + 上 = = 时 ,Ar,=Aroxe。 而 从 应 力 松 弛 时 间 
5; 可 求 出 扩散 系数 吕 , 而 从 Einstein 的 扩散 系数 公式 可 求 出 
#4 = KK 和 (14.22) 
式 中 , 7 为 膨胀 (或 扩散 ) 符 度 , 基 "为 分 子 的 几何 因子 ,& 为 玻 尔 兹 曼 常 量 , 江 为 热力 学 温 
度 。 
除了 利用 Langmuir 槽 以 外 ,县 漓 法 和 悬 泡 法 亦 可 采用 上 而 公式 来 处 理 已 得 的 数据 ， 
即 在 开始 施加 压力 生成 液 滴 和 气泡 ,然后 在 固定 体积 时 测量 压力 的 训 退 。 计 算出 松 缉 时 
间 , 可 求 出 扩散 系数 与 膨胀 厅 度 。 


14.3 稀 胶 体 分 散 体 的 黏度 公式 
14.3.1 Einstein 公式 


Finstein 认为 膀 体 溶液 茜 度 增加 主要 是 粒子 溶剂 化 所 造成 。 
?= wyo(l + A) (14.23) 

式 中 ,7 为 胶体 液 蒜 度 , wo 为 分 散 介质 莫 度 ,$ 为 lml 胶体 液 中 分 散 相 的 毫升 量 , 叫 体积 
分 数 , 值 为 形状 因子 ,球形 =2.5, 椭 圆 形 a:6=50:1, =4… 

应 用 Einstein 公式 的 前 提 是 : (1) 粒 子 比 溶剂 大 得 多 ,但 比 测量 容器 小 得 多 ; (2) 粒 子 
为 硬 固体 ;(3) 粒 子 间 无 相互 作用 ;(4) 层 流 。 

利用 史 , 即 ;的 测量 ,可 测 颗 粒 溶剂 化 程度 ,如 腾 黄 腔 , 溶 剂 化 程度 小 ,n 和 wo 相差 无 
儿 。 下 表 列 出 藤 黄 胶 的 莫 度 与 体积 分 数 的 关系 。 
» x( 实 验 值 ) 7( 计 算 值 ) 


0 1.000 cP 
1 品 1.000 «cP 
2.1% 1.057 cP 1.03275 ceP 


注意 :% 中 包括 胶体 的 分 散 程 度 ,分 散 程 度 愈 大 , 比 表 
面 印 大 ,溶剂 化 程度 愈 大 。 如 果 7g 曲线 为 直线 , 则 符合 
Einstein 公式 , 茜 度 的 增加 是 由 于 溶剂 化 所 造成 的 ; 如 为 
于 14.15 竹 度 体积 分 数 的 关系 曲线 , 像 图 14.15 中 曲线 的 后 半 部 , 则 意味 着 在 胶体 深 流 
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中 己 有 颗粒 的 聚 结 ,形成 了 结构 。V. Vandisi 用 半径 为 10 ?em 的 玻璃 珠 证 明 爱 因 斯 坦 公 
式 在 %<0.10 时 是 直线 ,R. Roscoet*- 证 明 在 浓度 更 高 时 , 式 (14.24) 更 适用 。 


y/o = (1 — $2 (14.24) 


以 后 Krieger-Dougherty 考虑 到 # 不 可 能 为 1, 因此 在 式 中 引信 册 ,人 面 且 式 中 引信 [ 了 ] , 即 


[ 
lim 了 lI/Ae 
‘0 | 0 
得 公式 
二 = [1- C$/ Bw) ] hte (14.25) 
EA 


这 些 公式 说 阴 卫 人们 一 直 在 寻找 更 符合 Einstein 规定 条 件 的 理想 公式 ,但 实际 上 ,到 
了 该 体系 ,开始 发 生 颗粒 聚集 和 体系 的 结构 形 或 ,颗粒 间 的 相互 作用 成 为 主要 因素 ,加 上 
内 相 的 成 分 .形状 都 有 影响 ,内 此 在 浓 体 系 中 ,采用 流 变 学 的 研究 方法 更 为 重要 和 有 将。 

Smoluchowski 提出 ,如 果 胶 仁 志 面 带电 ,由 高 子 氛围 造成 上 变 大 , 电 秋江 公式 可 以 写 
成 ; 


7 三 wol1 十 所 贡 ( 二 十 (证 [2r)AAzor] (14.26) 


式 中 ,4 为 比 电 导 ,r 为 粒子 半径 ,& 为 电位,e 为 溶液 介 电 常数 。 
下 面 介绍 几 个 常用 名 闻 : wp/ 为 相对 黏度 六 (7 - 加)7 加 为 比 务 度 wps/ 为 比 
衫 狐 度 {reduced viscosity) ,lim np/e = [] 为 特性 忒 度 (intrinsic viscosity)。 


14.3.2 著 度 法 测 稀 分 散 体 的 溶剂 化 与 结构 形成 


利用 Einstein 公式 及 电 慕 灌 公 式 叮 了 解 稀 分 散 体 的 溶剂 化 与 结构 形成 。 
例 1: 石花 菜 。 0.286% 洲 液 ， Y=2.4cy, 加 一 len 
按 Einstein 公式 : 


(了 一 80)770 一 2.5 几 


则 $=(2.4-1)/2,5=0,56 


即 1mL 帮 花 菜 溶 腔 中 , 胺 体 分 散 相 占 0.56 mL, 而 干 的 石花 菜 应 占 体积 由 从 = w。 每 毫 
升 溶胶 占 0. 00286 mL 体积 ,大 了 0.560. 00286 = 196 
和信。 7 一 

例 2: 右 花 菜 稀 溶液 中 加 入 酒精 ™ 

当 吉 入 酒精 少时 ,不 足以 去 溶剂 化 ,# 变 小 时 ， 


= Kg。 介 去 溶剂 化 后 ,再 多 加 酒精 亦 无 用 。 另 


外 ,此 图 表示 ,去 溶剂 化 只 在 一 很 窗 范 围 内 进行 ,很 灵敏 酒精 浓度 
也 很 奇怪 。 说 明 去 溶剂 化 也 不 是 渐变 的 ,而 是 一 突然 过 


图 14.16 石花 菜 溶液 的 去 溶剂 计 程 
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例 3: 石花 菜 稀 溶液 中 加 入 电解 质 


KOT:1 ,25mmolAT. 
BaCl; :0. 03mmolAl. 
[Co NH [Cb :0D. 03mmolL 


里 解 原 党 升 数 


图 14.17 不 同性 数 电 解 质 村 深 腔 去 淤 剂 化 的 作用 


例 4; 浓度 17% ,比重 1.10 的 氢 高 岭 芋 加 和 人 各 种 电解 质 后 的 黏 岩 见 表 14.2。 表 中 纵 
轴 是 阳离子 的 影响 , 横 轴 是 阴离子 的 影响 。 


表 14.2 氮 离 瞧 士 加 入 各 种 电解 质 后 的 条 度 [ceP) 


这 里 条 度 的 上 升 已 不是 溶剂 化 的 原因 ,而 是 由 聚 沉 形成 的 结构 所 造成 的 , 叫 结构 苛 
度 。 在 后 切 变 术 度 下 结构 被 破坏 , 低 切 变速 度 下 又 恢复 ; 医 度 具有 切 变速 度 依 赖 性 , 属 流 
变 学 研究 范围 。 

在 这 里 ,对 胶体 体系 的 稳定 性 有 两 种 理解 ， 一 是 颗粒 之 问 由 于 有 了 保护 层 , 因而 有 
了 笋 好 的 察 结 稳定 性 ,但 是 如 果 颗 粒 比较 往 , 它 仍然 会 由 于 重力 随 着 时 间 而 下 沉 ， 即 所 谓 
的 沉降 稳定 件 差 ,因而 整个 溶胶 体系 是 不 均一 的 ,而 且 下 沉 的 部 分 会 由 于 颗粒 的 接近 而 成 
饼 状 坚固 沉淀 ,难以 再 分 散 ， 男 一 种 情况 是 颗粒 之 间 的 保护 层 并 不 太 厚 ,因而 较 容 易 聚 结 
而 形成 吝 状 聚 结 物 。 

这 种 混 结 的 不 稳定 性 反而 使 体系 形成 了 整体 网 状 结构 。 而 形成 结构 后 ,能 阻止 颗粒 
的 沉降 , 称 之 为 受阻 沉降 (hindered settling) ,反而 增加 了 体系 的 沉降 稳定 性 ,这 对 于 许多 
具有 实用 意义 的 粗 分 散 胶 体 体系 来 说 ,是 十 分 重要 的 。 


14.4 ” 浓 分 散 体系 的 流 变 性 能 一 一 物理 化 学 力学 
14.4.1 仪器 


所 有 用 来 测定 流 变 性 能 的 仪器 都 必须 满足 下 列 条 件 ， 
i. 单 纯 的 形变 一 一 切 变 ， i. 恒 流 状 态 。 
iii. 没 有 沿 壁 光 脱 。 iv- 细 陈锋 。 以 接近 于 平行 板 。 
v, 能 在 很 大 范围 内 变化 P,e ,de dt。 
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积分 法 : 观 乐 总 的 性 能 。 各 种 测 力 , 柯 度 设备 。 这 是 我 们 书 中 要 介绍 的 。 
微分 法 :观察 每 一 点 的 应 力 己 ,形变 s , 形 灾 速度 de /di ,利用 染料 ,X 射线 ,偏光 仪 等 
来 观察 和 记录 流 型 和 力 场 的 分 布 。 
1. 薄片 拉 伟 仪 
将 去 面 粗糙 的 湖 片 浸 人 售 可 形成 结构 分 散 体 (如 秋 土 . 巧 贞 力 浆 ,明胶 .淀粉 等 ) 的 容 
器 中 。 待 其 结构 形成 后 , 放 在 升降 
台 革 ,与 测 力 的 弹 黎 拭 钧 ,以 恒定 速 
度 下 降 平 台 , 即 有 力作 用 于 此 洲 片 
F, 弹 繁 被 拉 长 , 当 达 到 最 高 点 时 ， 
结构 被 破坏 , 漳 赏 回 缩 ,我 们 把 这 一 
最 高 点 称 之 为 相对 极限 抗 前 切 强度 
P。 卫 = 下 2S, 极限 抗 前 强度 
Pu = /le) = F258 
(14.27) 
利 一 切 力 学 性 能 一 样 , 其 强度 500 1000 1500 2000 8 
是 和 施 力 速度 有 关 的 ,如 图 14.18。 
此 外 ,本 方法 只 求 一 个 相对 比 
值 , 对 容器 的 天 小 与 形状 均 无 严格 规定 。 利 用 这 “仪器 ,我 们 还 可 以 研究 体系 结构 形成 的 
类 型 : 我 们 可 以 平行 地 放置 间 一 样品 于 几 个 小 怀 中 , 插 上 薄片 ,然后 放 在 含水 的 于 爆 器 中 
以 防 下 燕 发 。 分 对 间 依次 取出 测试 ,如 该 体系 随时 间 而 凝 胺 化 , 称 之 为 结构 形成 ,那么 可 
以 得 出 图 14. 18 的 软 胶结 构 形 成 动力 学 图 。 根 据 此 图 可 知 何 时 结构 已 全 部 形成 。 如 果 将 
品 经 搅拌 破坏 后 ,在 进行 新 一 办 的 测试 ,那么 我 们 还 可 以 得 到 如 下 信息 , 即 这 种 结构 是 
可 全 部 恢复 .局 部 恢复 还 是 完全 不 能 恢复 的 .利用 这 种 研究 ,我 们 可 以 了 解 到 胶体 颗粒 问 
相 扎 作用 的 性 质 以 及 改变 他 们 的 方法 。 
全 部 可 这 


_ 局 部 可 道 


: 


[| 
1 


Pidyn.m” 


图 14. 48 4 册 乓 烷 酸 销 胶 在 不 同 de xd 下 的 已 0， 


图 14.19 测 胶 休 软 胶 力 学 的 注 片 拉 介 习 图 14.20 软 胶 中 结构 形成 动力 学 


2. 锥 度 计 
锥 度 计 与 薄片 拉 伸 仪 有 相同 作用 ,这 是 适用 于 黏度 极 大 的 分 散 体 系 的 ,如 水 泥 , 混 凝 
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土 ,沥青 等 。 其 原理 是 ,在 荷 重 下 下 ,不 断 下 沉 ,接触 面 S 不 断 变 
太 。F/S=P 不 断 变 小 ,家 至 平衡 。 
此 时 P= Pu= Fw7S% 为 条 件 极 限 前 应 力 。 


Fa = Pow 了 Sm = ALR; R=hran 7; L=h/cos5 


(14.27) 


图 14.21 测 浓 分 散 体 系 
力学 性 能 的 摊 度 仪 
例如 可 利用 此 仪器 来 研究 水 泥 固化 ,地基 加 国 等 问题 。 


14.4.2 描述 体系 力学 性 能 的 方法 一 一 流 变 学 基础 
1, 导 系 的 切 变 速度 依赖 性 


1 和 
理想 液体 ,后 顿 体 
Pné 
£ Pp 
7 é 塑性 体 Bingham 体 
\_ P—P=nmdeidty: 
四 P-P., 
| | / Ted 
- FE 吕 必 服 点 (yield pointy 
7 2 
膨胀 型 体 
MA 田 整 放 排 列 划 不 称 齐 ,智能 
流体 之 一 
p 
np 后 
假 塑 性 流体 
流动 时 杆 状 般 粒 或 高 分 子 定向 
£ rr 
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Ostwald-Rehbinder 增 


他 # 回 去 
x 使 & 恒 值 ， 

其 P 变 小 ”和 触 变型 

随时 间 恢 复 结构 ,与 浏 量 时 

皮 什 条件 关系 很 大 ,在 &-P 曲 线 
上 形成 灌 后 圈 ,智能 流体 之 二 


过 也 
2. 测 量 在 恒定 应 力 下 ,形变 发 展 的 动力 学 。 
有 两 种 仪器 可 以 进行 这 种 研究 。 
(1 同心 圆 简 黏度 计 
两 个 圆 简 闻 的 狭 颖 僵 小 愈 好 ,才能 近 于 平行 板 , 用 于 流 
变 赋 究 。 
可 转 内 简 (Searle 型 仪 ), 亦 可 转 外 简 (Couette 型 )。 
测量 虎 克 限 内 周 体 , 求 G。 
ab, 内壁 ,半径 为 >, 使 转动 
c,d, 外 壁 ,半径 为 x +dr, 使 不 转动 
aa /ad=E 相对 形变 ,P= Ge = Grd8 /dr 


14.22 利用 局 心 圆 简 


施加 力 短 , 丝 扭力 拭 =K 条 度 计 来 测量 虎 克 弹性 模 量 
KK, 为 扭转 模 量 ,w 为 扭转 角 。 
转动 力 抵 = 下.r=P.-A. rr 二 卫 .2rr2. (14.28) 
两 力矩 相等 ， 
P'2rr +:h= K,a (14.29) 
即 Gr B22h = 下 ve {14.30) 
Kadr 
d8 = Gm (14.31 ) 
两 边 积 分 可 得 : 


Kya fdr y Kail 1 
a ry _ 
9 志和 | r3 a (r+ | (14.32) 


(二 
2xh0\r: (r+ dr) 
(2) 平 行 板 测定 仪 
如 图 14.23 所 示 , 在岗 个 半 行 板 中 放置 欲 浏 定 的 胺 
冻 。 下 板 男 定 ,上 板 的 右 便 通过 一 硅 码 施加 作用 力 , 在 上 
板 的 左 侧 连 一 长 针 , 针 上 有 标记 ,可 通过 读数 显微镜 观察 ” 。 图 二 驰 平行 板 测 定 仪 
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(14.33) 


其 位 移 

以 王 这 上 遇 种 测定 是 几 小 于 虎 克 限 的 外 为 来 进行 的 ,结构 不 受到 厂 坏 。 对 于 理想 虎 殉 
体 ,有 弹性 后 效 , 但 无 剩余 形变 (图 14.24a)}。 现 实 中 的 固体 在 长 时 间 受 力作 用 下 则 往往 
带 有 塑性 形 安 ,其 结构 慨 坏 速 上 度 远 小 于 结构 形成 速度 。 有 具有 妖 弹 体 的 各 种 特性 ,如 席 克 模 
量 Go. 高 漳 模 盟 G,.、 高 弹 形变 分 量 4 . 蠕 变 蒜 度 加 等 (图 14.24b)。 


(a) 虎 殉 体 fb) 和 弹 体 
图 14.24 虎 克 体 和 黏 弹性 体 的 形变 发 展 动力 党 


用 此 方法 可 济 出 Go, G2,2, wo: 
Co= Pr/en 有 条 件 的 瞬时 弹性 模 量 ,在 改变 一 系列 P 时 得 到 一 系列 80 ,以 
PP 和 ev 作 赂 ,在 虎 克 限 前 可 得 一 直线 ,其 斜率 为 Cn 


G= 一 二 高 弹 模 重 , 即 赂 14.24 中 的 ev eo 部 分 形变 所 贡献 
1 在 整 个 弹性 形变 中 高 弹 形变 分 时 

m= 结构 实际 无 破坏 的 蠕 变 攻 度 

牛顿 型 液体 P= ?de /4 定义) 或 己 = ndv/dz 

虎 克 弹性 体 P-Ge 


3. 描述 物体 流 变 性 能 的 模型 理论 

该 种 研究 方法 类 似 于 电学 研究 中 的 等 效 电路 法 , 即 用 电阻 .电容 .电感 等 的 串联 与 并 
联 来 说 明 物体 的 电学 性 质 。 在 这 种 研究 中 ,企图 用 席 克 体 (弹簧 ) 与 牛顿 体 ( 备 壶 ) 的 并 联 
与 串联 来 说 明 物 体 的 流 变 性 能 。 图 14.25 表示 了 4 种 模型 及 其 表达 公式 。 


虎 寓 体 第 椭 性 Kelvin 体 Maxwel 体 


图 14.25 描述 物体 流 变 性 能 的 几 种 模型 
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(1)Kelvin 体 


由 弹 和 扯 与 科 赤 并 联 而 得 

l/e = 1/ej — 1/ey (14.34) 
可 算出 形变 逐步 发 展 和 弹性 后 效 的 公式 ; 

E = 二 (1 et) (14.35) 


(2)Maxwell 体 

店 弹 咎 与 黏 灾 串联 而 得 ,此 模 规 认为 弹性 形变 转化 为 不 可 
变形 变 。 提 出 应 力 秘 引 的 概念 。 当 施加 一 力 于 一 物体 后 ,得 ， 
形变 ,保持 总 形变 不 变 . 形变 由 了 两 部 分 组 成 ， 


虎 克 休 81 = PAG 和 牛顿 体 竺 = PP 


由 去 
de {7 t dP 
dt: dr 与 dt (14, 36) 
de2 也 
i (14.37) 
d de» T ! 
和 二 0 (14.38) 
7 图 14.26 应力 松弛 的 
或 dey_ dey 卡 力 -时 间 示 意图 
dr dr 
ld __P 
Gd (14.39) 
dP/P=— (G/p)dt 
lnP/Po =— (GA/p)t (14.40) 
P= Pye ey) (14.41) 


随 着 时 间 增 加 ,应 力 逐 步 下 降 , 歼 称 之 为 应 力 松 弛 。 当 令 c= wn/G=t 时 ,P= Po, 而 
7;G 均 为 物质 常数 ,上 故 r 亦 为 物质 常数 , 称 为 松弛 时 间 。 其 物理 意义 是 当 施加 力 的 时 间 
大 大 超过 应 放松 弛 时 间 时 ,物体 流动 ,物体 表现 为 滚 体 。 反 之 ,物体 表现 为 固体 。 这 一 概 
念 十 分 重要 ,也 史 接 近 于 实际 ,例如 水 的 z+ 约 为 10 黎 ,一 般 是 觉察 不 出 其 同体 性 质 的 ， 
但 在 速度 极 高 时 ,水 可 以 变 得 十 分 硬 ,可 以 用 来 "水力 采 煤 " ,使 坚硬 的 煤 粉碎 ,又 如 气垫 船 
利用 高 速 气流 喷 在 水 面 上 而 使 船 离开 水 而 , 遍 楼 上 跌 下 的 鸡蛋 足以 击 碎 汽 车 窗 玻 璃 ,都 是 
由 于 作用 时 间 大 大 小 于 应 力 松弛 时 间 的 缘故 。 汀 相反 ,山脉 的 流动 与 移动 却 是 因为 作用 
时 间 长 而 造成 的 。 其 中 0.5% 明胶 具有 的 松弛 时 间 竟 是 55 蕊 松香 的 16 倍 ,虽然 松香 竺 度 
很 大 ,但 却 比 明胶 易于 流动 。 表 14.3 列 出 了 一 些 液 体 的 应 力 松 弛 时 间 。 


表 14.3 一 些 液体 的 应 力 松弛 时 间 


s 55 忆 松香 5x10-45 | 证 脱 十 1.6% 21xlo ls 
水 10 fs 12 亿 松香 4x 11s 古巴 清洁 2x<108 
2x 10 35 斑 脱 1.2% 3x10 2 0,5 吕 明胶 yx 104s 
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这 个 理论 告诉 我 们 一 个 重要 的 概念 , 即 因 体 和 液体 的 概念 都 是 相对 的 ,而 我 们 平时 所 
测 出 的 固体 强度 都 是 与 施加 力 的 速度 有 关 的 。 施 力 速 度 愈 快 ,国体 强度 就 愈 高 ,因此 所 有 
材料 的 硬度 测定 中 必须 有 关于 施 力 速度 的 规定 。 


综合 参考 书 


1. Peiannep ITA, Hoprre MeTOIHT 中 H3HKO-XRMHUECKHX HOCACAOBAHHE DDBepXHOCTHBIX genEi TpYmBI HRCT Huaiydeckon 
xHMAH, BHOCOCP, rpm MM , Harno. AH OOCP 1930 c5 

2, Peiuuacp ILA, [lonspxHncrHpIe gRTIeHHR 8 JUHCHePCHPIKE CHOTEMAX 全 H3HFKD-XHMHGecKS Mexannra, FaspasHbrx TRYLEL; 
M Hayra, 1978 

3. Fhemeng PC and Rajagopalan, Principles of Collad atd Surface Chemistty 3rd Edi. , Marcel Dekker, Inc, New York, 
1997 

4. Reimer M, Felormatin, Strain and Flow, Lewis & Co. Lid. Hong Kong ,1960 

5. Kyt HR, Ed. Collod Sience, Vol | and 2, Elsevier, Amsterdam, Netherlard, 1952 

6、 际 宗 洪 , 藏 闽 光 ,胶体 化 学 ,北京 :高 等 教育 出 版 社 ,1984 
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习 题 


1. 荐 个 面积 为 立 50 的 平行 板 淄 在 一 被 体 中 ,~ 平行 板 闫 定 , 一 平行 板 平行 地 前 移 。 两 板 间 距 为 lem。 当 和 施加 0.5N 
为 时 ,活动 板 以 0.1m. 速 度 向 前 物 动 。 问 液体 苦 度 为 才 少 ? 

2. 石 花菜 水 深 流 的 深度 为 0.285%， 具有 藉 虎 2.4cP， 如果 该 溶液 服从 Einstein 黏度 公式 ,其 体积 分 数 是 宗 少 ? 

3. 和 何谓 应 力 松 她 ? 用 什么 方法 可 以 定量 地 表示 一 个 体系 的 应 力 松弛 ? 

4. 计 么 是 流 变 学 ? 流 变 学 研究 的 对 象 是 什么 ? 

5. 非 牛 屿 体 是 什么 ? 非 牛顿 体 朋 电 些 类 型 ? 

6. 人 和 何谓 俘 变 现象 ?》 用 什么 方法 可 以 定量 地 测定 触 变现 象 ? 
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